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本 书 是 颇 受 读者 青睐 的 一 全 大 学 化 学 参考 书 , 在 美国 的 发 行 量 超过 3000 万 册 。 内 容 
广博 ;习题 十 富 , 筛 集 到 的 千 余 道 习题 几乎 涵盖 大 学 化 学 的 所 有 基础 知识 和 应 试 必 且 掌 握 
的 题材 。 全 书 共 分 21 章 , 每 章 均 包括 基本 内 容 概要 ,习题 解答 和 补充 习题 三 大 部 分 。 可 
作为 强化 大 学 化 学 课堂 教学 的 补充 读物 ,适用 于 大 学 化 学 .普通 化学 ,化 学 原理 分 化 学 导 
论 等 课程 。 内 容 编 排 深入 浅 出 ,循序 源 进 ,综合 性 强 ,是 学 生 淮 备课 程 考试 ,研究 主 入 学 考 
试 和 GRE 专项 考试 的 最 佳 工具 。 
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译 m 


K +£ ñ £ Bl J. L. Rosenberg 和 L. M, Epstein 4-4 65 College Chemistry( 第 
AJR)— Ë. APAE McGraw-Hill 出 版 公司 发 行 的 Schaum s Outlines 丛书 
之 一 ,是 颇 受 读者 青睐 的 一 本 大 学 化 学 参考 书 , 在 美国 发 行 量 超 过 3000 万 册 。 本 
书 内 容 广 博 ，, 习 题 丰 富 , 荫 集 到 的 千 余 道 习 题 几 乎 弗 括 大 学 化 学 的 所 有 基础 知识 
和 应 试 所 必须 掌握 的 题材 。 全 书 21 章 , 每 章 均 包 含 基 本 内 容 概 要 、 习 题解 答 和 补 
充 习 题 三 个 部 分 。 可 作为 强化 大 学 化 学 课堂 教学 的 补充 读物 ,适用 于 大 学 化 学 、 
普通 化 学 .化 学 导论 和 化 学 原理 等 教学 。 由 于 内 容 编排 深入 浅 出 ,循序 渐进 ,综合 
性 强 , 有 利于 初学 者 入 门 和 自学 。 

在 本 书 翻译 过 程 中 , 译 者 力 术 忠实 原文 ,并 尽 可 能 使 译文 流畅 易 增 。 原 书 中 
人 名 未 作 翻 译 , 仍 用 英文 。 化 合 物 名 称 分 别 按 中 国 化 学 会 1980 年 公布 的 《无 机 化 
学 命名 原则 》 和 《有 祝 化 学 命名 原则 》 翻 译 ,以 便于 我 国 读者 学 习 。 对 干 原 书 中 使 
用 的 非法 定 物理 量 和 单位 , 均 在 首次 出 现时 加 以 注释 。 对 原 书 中 的 少量 印刷 错误 
也 都 作 了 校正 。 

跟 千 我 们 的 水 年 ,译文 难免 有 误 漏 之 处 , 阁 请 读者 批评 赐教 。 林 书 的 翻译 和 
出 版 得 到 许多 同志 的 支持 和 帮助 , 译 者 在 此 谨 表 请 意 。 


译 者 
2001 年 ?月 12 8 ARE 


原 m 


Ao 4—3 19 6,454030 SI . 解 题 示例 和 补充 习题 三 个 部 分 。 通 计 对 这些 
内 容 的 学 习 ,可 使 学 生 更 好 地 消化 和 理解 大 学 化 学 课程 。 虽 然 本 书 不 能 取代 教科 
j ,但 它 的 习题 几 平 涵盖 了 大 学 化 党 基础 课程 的 所 有 内 容 。 书 中 解 题 示 同 均 附 有 
完整 而 详尽 的 解答 。 为 了 方便 掌 生 选 作 , 每 章 中 的 例题 和 习题 均 是 按照 日 浅 入 深 
的 顺序 编排 。 

本 书 第 六 版 增添 了 一 些 重要 的 内 容 和 新 概念 ,例如 气体 分 子 运 动 沦 .如何 用 
更 为 规范 的 方法 处 理化 学 热力 学 问题 .现代 原子 结 烙 理论 与 化 学 键 理论 .另外 ,还 
增加 了 动力 学 一 章 。 

在 本 书 第 七 教 修订 过 程 中 对 原 有 的 某 些 内 容 作 了 修改 UR EU E AL 
教科 书 , 同 时 也 便于 初学 者 掌握 计算 技巧 。 更 多 的 习题 改 用 了 SI 制 ， 增 添 了 各 
类 有 关 化 学 计量 方面 的 习题 (尤其 是 在 涉及 气体 或 液体 物质 的 章节 中 ), 习 时 删除 
了 某 些 有 关 气 体 和 液体 复杂 平衡 关系 的 习题 。 用 分 于 轨道 理论 处 理化 池 键 的 方 
法 不 再 作为 重点 内 容 , 而 推荐 读者 在 解决 有 关 化 学 键 问题 时 最 好 采用 SEPR 理 
论 。 为 了 与 现 有 教科 书 保 持 一 致 ,还 增添 了 有 机 化 学 和 生物 化 学 一 章 。 

在 本 书 第 八 版 的 修订 过 程 中 我 们 更 加 注重 使 本 书 在 文字 和 格式 上 .局 现 有 的 
最 为 广泛 采用 的 教科 书 相 一 致 。 例 如 在 更 多 的 习题 中 采用 “摩尔 质量 由 . 念 ,取消 
TFE PRA, EA 15 上 的 习题 作 了 更 新 ,同时 删除 了 一 些 陈 下 的 习题 ， 
使 改版 后 的 习题 内 容 更 为 合乎 实验 室 和 化 工厂 的 实际 情况 。 进 一 步 拓 时 了 使 用 
SI 4] 99 i6 I , 4e fe X3 3 AR HUI fe XL SR 3E SI 制 单位 。 


Jerome L. Ro-eiberg 


Lawrence M, Fostem 
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引言 ”测量 制度 国际 单位 制 温度 其 他 温标 单位 的 使 用 和 误 用 ”换算 因数 法 
答案 数值 的 估算 


第 2 章 原子 .分 子 质量 和 摩尔 质量 .pp (12) 
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从 组 成 推断 实验 式 ”由 分 子 式 计算 组 成 非 化 学 计量 因数 ” 核 素 相对 分 子 质量 
和 化 学 式 


LED MEAE Lagos pe 2e (12) 
引言 “方程式 中 分 子 的 关系 ”方程式 中 的 质量 关系 ”限量 反应 物 ”化 学 反应 类 型 
第 5 音 气体 测量 RI ———— (13) 


气体 体积 压力 标准 大 气压 力 压力 讨 PERAG. T. P.O 气体 定律 
Boyle 定律 Charles 定律 ”Gay-Lussac 定 律 ”联合 气体 定律 ”理想 气体 密度 
Dalton 分 压 定 律 ” 液 面 上 的 气体 ”偏离 理想 状态 

第 6 = 理想 气体 定律 和 气体 分 子 运 动 论 TE (35) 
Avogadro 假说 ”摩尔 体积 ”理想 气体 定律 反应 方程 式 中 气体 体积 的 关系 ”气体 
质量 的 化 学 计算 “气体 分 子 运动 论 的 基本 假说 ”气体 分 子 运 动 论 的 推论 

[b ME. Ti A a (38) 
A RE 量 热 法 BEBE 不 同 过 程 中 的 烩 变 ” 热 化 学 定律 ” 热 化 学 计算 的 
范围 

第 8 童 原子 结构 与 周期 律 III | 79) 
光 的 吸收 与 发 射 ” 光 与 物质 的 作用 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 ”原子 轨道 ”Pauli 
原理 和 周期 律 ”电子 层 结构 ”原子 半径 ”电离 能 ”电子 亲 和 能 AEA 

第 9 ME: DLP ES IOTER (2) 
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第 15 章 有 机 化 学 和 生物 化 学 ， retra ""("——«—————PP (170) 
引言 ”命名 FARR BAM 性 质 与 反应 pom 
第 16 章 热力 学 和 化 学 平衡 ee (183) 


热力 学 第 一 定律 ”热力 学 第 二 定律 ”热力 学 第 三 定律 ”标准 态 和 热力 学 数据 表 
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"TEE RE 200) 
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La MAE .pee ee (238) 


电学 的 单位 ”Faraday 电解 定律 ” 原 电池 《标准 半 电 池 电 势 ” 电 对 的 组 合 Gibbs 
函数 变 、 非 标准 电势 以 及 氧化 还 原 反应 的 方向 Es 值 的 应 用 


第 20 章 反应 速率 ese (254) 
速率 常数 和 反应 级 数 ”活化 能 反应 机 理 . 

第 21 章 lA RI (266) 
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第 1 章 Seed tm 
引言 


化 学 与 物理 中 大 部 分 的 测量 和 计算 都 与 不 同 尺度 的 数量 相关 联 ,如 :长 度 ,速率 , 体 和 大, 质 
丸和 能 景 。 每 一 种 测量 都 包括 数字 和 单位 两 部 分 ， 单 位 同时 确认 了 尺寸 的 尺度 以 及 作为 叶 比 
基础 的 参考 量 的 大 小 。 许 多 单位 通常 诚 用 于 作为 长 度 的 尺度 ,如 :英尺 ”, 码 " 、 英 里 ' Le ER 
干 米 等。 数字 明确 地 表示 了 包含 在 被 浏 定量 中 的 参考 单位 的 多 少 。 例 如 :一 各 改 子 的 长 度 是 
20ft 的 意思 是 屋子 的 长 度 是 1ft 长 的 20 倍 ,这 里 的 英 斥 是 被 选 作 对 比 的 长 度 单位 。 虽 然 20ft 
是 有 长 度量 岗 的 ,但 20 却 是 一 个 无 量 网 的 纯 数 , 它 是 作为 屋子 和 参考 单位 英 扩 这 两 个 长 度 的 
比值 。 

我 们 认为 读者 已 经 熟悉 了 指数 运算 ,尤其 是 科学 记 数 法 ,以 及 有 效 数字 运算 规则 。 如 湛 不 
是 这 样 , 附 录 ACRI B 的 相关 内 容 也 应 该 并 人 人 本章 一 块 学 习 ， 


测量 制度 


如 果 各 种 测量 的 单位 都 是 用 已 被 选 定 的 基准 斥 寸 的 单位 所 表示 ,那么 斥 寸 计算 将 参 梓 大 
大 地 简化 。 力 学 中 的 三 个 独立 的 参考 尺度 是 长 度 ,质量 和 时 间 。 还 有 一 些 与 参考 尺度 想 天 的 
量 , 速 度 的 单位 被 定义 为 每 单位 时 闻 的 单位 长 度 ,体积 的 单位 是 长 度 单位 的 立方 ,等 等 ， 直 他 
参考 尺度 ,如 那些 用 来 表示 电 和 热 现象 的 单位 将 在 以 后 介绍 。 在 英语 语系 的 国家 中 仍然 他 在 
着 凡 种 单位 制 , 因 此 人 们 有 时 必须 从 一 个 单位 制 变换 到 另 一 个 单位 制 , 例 如 英 乒 到 厘米 ,或者 
EIFE. 


国际 单位 制 


在 直 界 科技 领域 ,接受 一 个 公认 的 国际 参考 单位 制 取得 了 相当 大 的 进步 。 众 所 周知 的 SI 
体制 来 自 于 法 语 的 名 字 ,System International d Unites, 它 已 经 被 许多 国际 组 织 所 接受 .得 括 
国际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 。 在 SI 中 ,长 度 . 质 量 和 时 间 的 参考 单位 分 别 是 米 . 千 亚 和 秒 , 符 
号 分 别 为 m. kg 和 s. 

为 了 表示 比 标准 单位 更 大 或 更 小 的 数量 ,可 以 使 用 这 些 单位 的 倍数 或 分 数 , 通 常 采用 UE 
1- 1 所 示 的 指数 表示 法 。 把 倍数 和 分 数 的 缩写 标 在 基础 符号 的 前 面 ,两 者 间 不 留任 何 窟 陈 或 
标点 。 例 如 皮 秒 (10 Es) E ps. PROC m) 是 km。 由 于 历史 的 原因 ,SI 中 质量 的 参考 单位 
{千克 ) 已 经 有 了 一 个 前 级 ,所 以 质量 的 倍数 是 相对 于 单位 克 的 倍数 而 不 是 千 克 的 倍数 。 导 此 ， 
107* kg EHHO 5g) ,缩写 为 pg. 


表 1-1 用 于 构成 十 进 倍 数 和 分 数 单位 的 词 头 


前 m S ou 分 数 前 m (ou f w 

5r d T + da | 1 o 
ju c 107 A h 102 

m m 10 于 上 10? 

M m 190-75 3k M 105 

m n 10 9 Til] G 10? 

E p 1971 XD] T 105 

* Í 13715 拍 [ 它 ] P 1015 
HLE] a 10-18 | AHE] | E 108. ———— 

注 , 在 不 致 混 宣 的 情 襄 下 [。] 内 的 字 可 以 省 略 ， 


+ 非法 定单 位 。 
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复合 单位 来 源 主 对 简单 单位 的 数学 上 的 运算 。 
8,1 Si 中 体积 的 单位 是 立方 米 Cnmm ) ,因为 
体积 = 长 度 X 长 度 X 长 度 =mxXxmXm 二 mm 
速度 的 单位 是 长 度 ( 距 离 ; 的 单位 除 以 时 间 MM 或 者 米 每 秒 (my 8) ,因为 


EA 
速度 一 时 间 一 
密度 的 单位 是 大量 的 单位 除 以 体积 的 单位 ， 或 者 是 干 克 和 拇 立 方 米 (kg m p AA 
_ 质量 _ xg 
RR 


复合 单位 的 符号 可 以 下 面 任 何 一 种 形式 表示 ， 
1. 单位 的 积 。 例 如 ,千克 秒 。 
(a) 点 kg *s 

(D 空格 kgs (本 书 不 使 用 这 种 表示 法 ) 

2. 单位 的 商 。 例 如 : 米 每 秒 。 

`a) 除 号 m/s 或 m 一 s 

b) ARKE — m +s !( 或 ms D 
HATENE KERAPA SUE. M T SSES BS AE | 单位 符号 后 不 打 
句点 .除了 在 句子 末尾 。 

各 个 国家 根据 各 自 的 实际 情况 ,在 法 定 计 量 单位 中 允许 继续 采用 若干 上 国际 单位 制 单位 。 
表 1 - 2 列举 了 一 些 SI 单位 和 仍 在 普遍 使 用 的 非 SI 单位 。 本 书 将 使 用 这 些 单 位 ,和 包括 长 度 , 质 
量 和 和 时间。 其 他 的 单位 将 在 以 后 的 章节 介绍 


51-2 Si Si 单位 


物理 量 单 de 单位 符号 定 
> E Á 10 ?m 
Bi La in 2. 54510 m $p ñ (Ë 
IB Pl E KUSI) m? 
立方 米 {SID) mé 
体 各 # L dm, 10 -3 rni 
立方 厘米 iSD cim? ,ml 
EH ETARA ñz GB 240) u 1.660 54X10 ^. g 
| B lb D. 453 592 37 ku 
ER TRA KGD kg. m? 
BM 克 每 训 升 ,或 克 每 立方 厘米 g/mL. 或 g/cm 
3l Ez IC N kg + m/s* 
帕斯卡 Pa N/m? 
巴 * bar 105 Pa 
As ASE? atm 101 325 Pa 
JEGECE EE torri mmHg? atm/760 ak 135 i: Pa 
* PREH. 
imm 


iA EE ROSEO V e SPARTE —ÀÁ AERE, CAPS ARAE — B1 - 邵 果 没 有 热量 的 
传递 ,那么 它们 的 温度 相同 。 温 度 是 不 能 用 质量 ,长度 和 时 间 定 义 的 独立 的 所 麻 。 在 SI 单位 
制 中 温度 单位 是 开尔文 ,1 开尔文 (K}) 是 指 纯 术 三 相 点 温度 (0.009 9 "CO B | 273.15。 纯 水 三 
相 点 是 指 在 只 有 水 燕 气 压力 (0. 611 kPa) 存 在 时 的 洒水 共存 平衡 温度 。 三 相 点 并 不 是 纯 水 的 
凝固 点 ,更 不 是 通常 所 说 的 水 的 亲 点 。 凝 固 点 -~ 般 是 101. 325 kPa 下 , 阅 - 液 坊 闻 的 平衡 温度 ， 
对 干 纯 水 来 讲 就 是 冰 水 混合 物 在 101. 325 kPa 下 的 平衡 温度 0.002 4 *C .之 比 三 相 点 降低 
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0.007 5 和 。 至 于 水 的 冰点 则 是 指 在 101. 325 kPa 下 溶 有 空气 的 水 的 凝固 点 。SI 单位 制 中 规 
XE O K 晨 漫 度 的 绝对 零度 ;SI 温标 或 开 氏 温 标 通 常 被 称 为 绝对 温标 。 虽 然 绝对 零度 实际 上 是 
永远 无 法 达到 的 ,但 是 现 有 的 实验 技术 已 经 在 10“K 范围 内 无 限 接近 这 一 温度 。 


其 他 温标 


在 广泛 使 用 的 摄氏 温标 (也 称 百 分 温标 ?中 ，-- 度 温差 就 等 于 1 人 (准确 值 )。 水 的 正常 沸 
点 是 100 "C TE ERES Le C C ,绝对 零度 是 一 273. 15 "C, 

在 华氏 温标 中 一 度 温 差 等 于 5/9 K( 准 确 值 )。 水 的 沸点 ,凝固 点 和 绝对 零度 分 别 为 
212 *F.32 下 和 一 459. 67 F. 

图 1 -1 给 出 了 这 三 种 温标 闻 的 关系 图 。 三 种 温标 的 换算 关系 可 由 以 下 线性 方程 表示 ,其 
中 SI 温标 用 工 表 示 , 其 他 温标 用 : 宕 示 。 


一 273.15 或 := [K 273. 1syc 
(eje x [Hore 


t t Bjt 
c-7.(x-3) 或 ghp 32)C 
此 处 T/K CA s FZAD iEn Gl n EE nE rO LE fL . k: 


量 纲 的 纯 数值 。 例 如 左 侧 第 一 个 方程 表示 ;摄氏 温度 在 数值 上 等 于 开 氏 温度 的 数值 减 去 
273. 15, 


水 的 沸点 373.15K 100 C 212 中 
KASES 273.15K. o 32°F 
绝对 等 度 OK —273.15 C -459.67 °F 
开 氏 温标 摄氏 温标 华氏 温标 


图 1-1 开 氏 温标 ,摄氏 温标 和 华氏 温标 之 间 的 关系 图 


单位 的 使 用 和 误 用 


一 个 完整 的 物理 景 必须 带 有 相应 单位 (如 ;cm、kg.g/mL 和 ft/s, 注 :ft ERER OA 
号 ) ,否则 是 不 完整 的 ， 车 把 测量 数值 与 它 的 单位 分 离 是 非常 错误 的 ,就 好 像 把 实验 的 试剂 与 
其 标签 分 开 一 样 。 在 诸 物 理 量 进 行 数学 计算 时 ,单位 必须 随 数字 同时 进行 计算 。 在 表示 物理 
量 定量 关系 的 代数 方程 中 ,只 允许 量 网 和 单位 相同 的 一 类 物理 量 或 量 的 项 用 加 减 号 或 等 寻 相 
联结 。 

#J2 很 明显 我 们 不 能 把 5 ht 时 间 ) 加 到 20 mys( 速 率 ) 上 ,因为 它们 具有 不 同 的 物理 意 
义 。 如 果 将 2 lb* (质量 ) 与 4 kg( 质 量 ) 相 加 ,我 们 必须 先 将 磅 转化 成 于 克 或 是 将 于 克 转 化 成 
磅 。 然 而 ,各 种 类 型 的 数量 能 够 进行 乘 或 除 , 其 中 单位 与 数字 一 样 遵 循 乘 方 和 级 消 等 运算 规 
5. Ban. 

1. 6 L+2 L=8 L 

2. (5 cm)(2 em )=10 cm 


* HEHE SI 质量 单位 ,1 ]b 一 453, 592 g, 
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3. (3 fe (200 Ib/f 2 —600 lb 
4. G 2G m/g)—6 m/s 
5. 3B _; cm! 

3 g/cm’ 


换算 因数 法 


在 解 显 过 程 中 ,除了 已 知 数据 外 ,物理 量 的 单位 对 于 获得 正确 答案 也 具有 重要 的 参考 价 
fü. 本 书 把 这 种 计算 技 与 称 为 换算 因数 法 .单位 换算 因数 法 或 量 纲 分 析 。 术 质 上 看 ,通过 单位 
换算 因数 可 把 一 个 物理 量 从 一 种 单位 换算 成 另 一 种 单位 。 换 算 因数 中 的 分 下 和 分 母 必须 代表 
相同 的 量 , 只 是 所 取 的 单位 不 同 。 

例 3 将 5.00 in 折算 成 厘米 。 换算 因数 是 2.54 cmylin, 因 此 5. 00 ir x 2.54 cm/1 in= 
12.7 cm。 显 然 ,1 in 与 它 的 当量 2.54 cm 代表 着 相同 的 量 。 换 算 因数 的 僵 数 仍然 是 一 个 换算 
因数 : 如 果 在 计算 此 题 时 错误 地 使 用 了 换算 内 数 ( 倒 数 ) ,那么 答案 将 是 1. 7 inz em, 答案 中 
的 单位 将 告诉 我 们 错误 出 在 哪里 ， 

例 4 已 知 每 罗 (1 罗 一 12 打 ,] 打 一 12 个 ) 钉 子 重 0.765 kg R 7 £ “ 重 多 少 克 ? 

e AERE HE 1. 

上 式 的 中 间 部 分 是 一 系列 单位 的 换算 因数 的 乘积 。 应 该 注意 到 ,此 题 , :其 些 换算 因数 的 
分 子 和 分 母 并 不 是 完全 相同 的 量 ,前 是 通过 特定 数量 的 钉子 关联 起 来 。 在 了 后 的 各 章 中 将 过 
到 许多 相似 的 例子 。 


答案 数值 的 估算 


旭 果 计算 器 运行 正常 并 被 准确 地 使 用 ,那么 将 给 出 正确 的 答案 。 但 如 生 不 是 这 样 ,读者 将 
如 向 鉴别 答案 足 正 确 的 还 是 错误 的 死 ? 一 个 非常 重要 的 技巧 ,是 将 估算 答 妈 与 计算 器 所 得 答 
案 作 比较 。 正 销 的 数量 级 尤为 重要 , 它 是 由 小 数 点 的 位 置 或 用 10 REC ;。 如 果 数 量 级 错 
了 ,即使 数字 是 对 的 ,也 不 可 能 获得 正确 的 答案 。 

例 5 以 下 面 的 滋 法 为 例 ;122 gX0.051 8 一 6.32 g. 可 以 估算 出 0.，1 8 是 一 个 小 于 17 
20 R3. H 122 的 1720 比 6 大 一 点 。 因 此 答案 将 是 比 6 g 多 一 点 。 如 老 答 案 为 63.2g 或 
0.652 g, 则 根据 小 数 点 的 位 置 一 眼 就 可 以 看 出 它 是 错误 的 。 

例 6 计算 在 2.120 min 内 将 一 质量 为 639 kg 的 物体 提升 20. 74 mi RDR., MEY 


639 kgX 20. 74 mx9.81 m * s^ 
2. 120 min X 60 s/min 


HGE BRETTER. KONTER TRTAGR 7452 RUE € ,因此 你 不 能 轻易 
地 判断 结果 是 否 正 确 。 用 科学 记 数 法 写 下 每 一 项 ,并 只 保留 一 位 有 效 数 守 ”然后 用 心算 办 的 
乘积 , 并 检验 计算 结果 : 

分 子 一 6X102X2X10LX1X10 一 12X104 

分 母 =2X6X10 = 二 12Xx10! 

估算 分 子 / 分 母 三 1 000 ,与 计算 值 1 022 相 比较 


2 
=1 022 J/s=1 022 W 


习题 解答 
质量 或 长 度 的 基础 单位 
LI 以 下 例子 说 明了 各 种 长 度 . 体 积 或 质量 单位 的 转化 ， 


WEE 1 英寸 (in) 22.54 cm—0. 025 4 m=25. 4 mm—2. 54 X 10 nm 
1 SER CIO — 12 in—12 inX2. 54 em/in--30. 48 em--0. 304 8 m—304. 8 mm 


i.2 


1.3 


1.4 


1.5 


1.6 


1.7 
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osl dm? 二 10 Ë m 

:英里 (mi 一 5 280 ft— 1. 609 105 cm— 1, 609 10* m=1. 609 km=1, 609 X 10^ mm 

1 BiCIb) —0. 453 6 kg—453. 6 g—4. 536 X 10° mg 

1 mh(t)=1 000 kg=10 g 

试 将 3. 50 yd 换算 成 : (a) 毫米 和 (b) 米 ? 英制 长 度 单位 与 SORD TC EE IG u [8] A 
数 为 1 in72. 54 em( M 1-2), 


Mit (03:50 yax 95 in, 2.51 cm. 10 mm, 56 10 mm 
1 yd lin lem 


EIZH MAN DRE ERMEK BR nt SF PERS S (o OK. 


1m 
10? mm 


EO GO 14. 0 em ICE 7. 00 m 换算 成 英寸 ? 


Wer ()iL0cm-ü40 em) (如) 一 5.51in 或 140 m= (Z sl em) 5. 81 a 


(b) 3. 200€ 107 mm X 


一 3. 20 m 


4 (5-59 aote M 1 in/2. 54 em RIZR LAGE TER UEP h BUNC ORE 
个 计算 均 表 现 为 一 个 线性 形式 ,例如 :(14.0 en (1. in/2. 54 cm) —5. 51 in, 
(b)7.00 m= (7. 00 m) (100 em/1 m) (1 in/2, 54 cm) —276 in 
求 1 平方 米 等 于 多 少 平方 英寸 ? 
MEE S 1m m5(100 cm/1m)(1 in/2. 54 cm) =39, 37 in 
1 nm =(1 m2= (39. 37 in)? —1 550 in 
或 者 
1 m° 50 m)2 (100 em/1 mX (1 in/2. 54 em? 
==[ (100)? /(2, 5432 ] inf =1 550 im 
应 当 注 音 到 ,由 于 换算 因数 等 于 1. BL UEFA SR ARR aA rh Bs B E. 
试 求 ,Ca)1 立方 米 等 于 多 少 立方 里 米 ?(b)1 立方 米 等 于 多 少 升 ?《c)1 升 等 于 多 少 立方 
厘米 ? 


Sc (a) 1 mt=(1 my (190 em 


a 
) —(10* cem)? = 105 em 


W 1a? a (S8) (235) e L 


3 
(e) 1L—1 dmi — 1 amy (1258) =10 em 


试 计 算 一 个 0.6m 长 ,10 cm %,50 mm 深 的 容器 的 容积 ? 
E 先 将 各 量 转换 为 分 米 , 由 于 1 L 一 1 dm. 
f$ — (0. 6 m} (10 cm)(50 mm) 


(0.6 m (2-89) x Qo em) (EFE) < 60 mm) ( 


1 dm 
m ) 


100 mm 


=(6 dr) (1 dm) (0.5 dm)=3 d =3 L 
试 将 质量 为 66 jb 的 硫黄 换算 成 :以 (a) 千 克 和 (人 《b)? 克 为 单位 的 质量 ? 以 及 (ec)3.4 kg 铀 
换算 为 磅 的 质量 数 ? 
MEE ca) 66 Ib=(66 1by(0.453 6 kg/Ib) —30 kg 或 66 册 =(66 Ib (1 kg/2. 2 1b) —30 «y. 
(b) 66 Ib 一 (66 了 b)(453.6 g/lb}=30000g — 83.05510 g 
(c) 3.4 kg= (3.4 kg)(2.2 lb/kg) —7. 5 lb 
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1.8 


脂肪 酸 在 水 中 自然 扩散 形成 一 单 分子 膜 。 将 含有 0. 10 mm RRE R F| — 
咸 满 水 的 盘子 里 。 酸 在 水 中 不 深 , 而 是 在 表面 扩散 形成 一 连续 的 面积 为 400 cm BE, 
蒜 已 经 挥发 掉 了 。 试 以 (a) 微 毫米 和 (b) 埃 为 单位 , 求 膜 的 平均 厚度 ? 


485037 


1.9 


1.10 


1. 1$ 


大 学 化 学 习题 精 解 


f am j mlt * m) = 107" tm 1 më =1107 m)2 = 10 * n 


. HEB (0.19 mm'(00 n/m | -a 98 
(a) R- BEDS (400 em (10 Tm fcm) -z2.5x107 m-—2.5 nm 


(b) BRE —2.5X 107? mx 10 À/m—25 Å 

一 个 大 气压 的 压强 为 101. 3 kPa, RULRPEZI CE I1 DRH 88353 BC? 
B mpg Jj ObD SET 4. 448 N. 

WEE j] at= 101.3 kPa 


ú sp a f l bf y 2.545410 my L E 
= (101. 3X1 N/m) (Tn) (9 SLT) = 14.69 bf; 


应 当 注意 , 米 和 英寸 间 的 换算 因数 被 平方 为 米 的 平方 和 英寸 的 平方 入 的 换算 因数 
奥林匹克 级 赛跑 选手 跑 100 m 大 约 需 要 10.0 s. BUB. (4) 每 小 时 多 英里 … ;4b) 每 
小 时 多 少 千 米 表达 这 个 速度 ? 应 首先 解决 (hb) 问题 ,因为 它 尾 于 公制 让 位 内 的 换算 。 


100 m 1 km 、 60s .,60 min 
Wee (b 1.05 100 m lmin Th 


NEME 1. 1 的 计算 结果 ， 

36.0 km/h>1 mi/1. 609 km 一 22.4 mi/h 

1E 1978 年 ,级 约 城市 有 ?7.9 百 万 人 口 ,每 人 每 天 消费 水 量 为 656 L. REPERES 
PEOC kg) 气 化 钠 ( 氢 的 质量 百分比 为 454%) 米 使 该 水 的 国政 剂量 为 每 至 万 份 的 水 含 ， 
1 份 的 气 ( 重 量 比 )? 水 的 密度 为 1. 000 g/cm 或 1.000 kg/l. 
解 ”每 年 所 需 的 水 的 质量 (以 吨 表 示 ) 


=- (7, 85 108 Jo (EEK) (38 (Lc ILK Kris 55 "t 


TM -—36.0 km/h 


1.89 x10" 水 /年 
YERA EHAA R T k Fl k katta IH AS. 
每 年 所 需 的 所 化 钠 的 质量 ,以 吨 表示 ON 


( dex i (4A) AA) 


=4. notas 

空气 质量 检测 实验 中 ,空气 以 每 分 钟 26.2 L 的 速度 流 经 一 个 过 滤 散 8.0h。 因 为 吸 
" i 同体 颗粒 物 , 过 滤器 质量 增加 了 0.024 1 g i D BEER 3 pi s ER u XS 
气 中 国体 颗粒 物 的 合 量 ? 
解 晤 (100024 1 g (105 pg/1g)/(48. 0 h) (60 min/h) J> (1 min/26. 2 1) 

x( LA dni )x (10 dm/1 m= ? pg/m? 

RHAW F: 
¿r= 2102510 X XQ X X103 — 2 X 10 
4i - 5x 10 x6x10! x 3x10 —9x 10 
劳 子 /分 母 二 222, 或 近似 为 200 
- -物体 重 420 g, 体 积 为 52 cm RE g/cm 为 单位 计算 其 密度 ? 


Ecce HE == r: AE 29 E r8. 1 fcm? 


试 以 SI 单位 制 kg/m? — 
fer Gaga (rue) (em 109. Y 8g, 1x10" kg/m' 


已 知 水 银 的 密度 是 13, 6 g/cm 3k 300 g 水 银 所 占 的 体积 ? 


计量 30g _ 5 3 


+ ” 磅 力 ,非法 定单 位 。1 lbf=4. 448 N, 


* w 


英里 ,非法 定单 位 。1 m= 1.509 km, 
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L16 铸铁 的 密度 是 7 200 kg/n? . 试 以 每 立方 英尺 多 少 磅 表示 它 的 密度 ? 


i k . : 
TETEE TEE 


两 个 换算 因数 取 E 1. 1 题 的 计算 结果 。 
117 ”一 合金 铸 成 盘子 的 形状 , 重 50.0 g。 该 盘子 厚 0. 250 in, 直径 为 1. 380 in。 求 该 合金 的 
密度 ,以 giem? HIR? 


z . 380 in)” (0. 250 in) (2. 54 em 
"pm 体积 = (到 ye- (G8 880 i a 50 in IE 24am 


) 6. 13 em 


pu 质量 500g — folem! 
合金 的 密度 Gu 6.13 em 8. 15 g/em 


1.18. 锌 的 密度 是 155]b/fh, WUR 9.00 em? 锌 的 质量 ? 以 克 表 示 。 
f kk 首先 以 gicm 表达 密度 


(455 &) ( n) ( ER E) =7. 29 g/cm? 
(9, 00 cm (7. 29 g/cm^)—:65.6 g 

LIS ÉS DOUWE 1.285 g/cm FEARRARI 38. 070 RB. Pok TL ES 
池 酸 液 中 含有 多 少 克 纯 硫酸 ? 
EF lcm 识 的 质量 为 1.285 g. 那么 1 LOL 000emi) 酸 的 质量 应 为 1 285 g。 由 于 酸 的 385 RI 
量 是 纯 硫 酸 ,那么 1 L 电池 酸 液 中 硫酸 的 克 数 为 


0. 380521 285 g=488 g 
在 形式 上 ,以 上 溶液 能 够 按 下 面 的 方式 书写 ; 


硫酸 的 质量 =(1 285 8 so (Sua 一 488 a 硫酸 


此 好 神算 因数 为 


38 g H, SO, 
100 g BÉ 


BRET L1, 虽然 条 件 38 g 硫酸 =:100 g 酸 不 像 1 im— 2.54 cm 那样 是 普遍 的 事实 ,但 在 这 种 特殊 种 
例 中 的 确 是 每 1)0 g 酸 液 与 38 g 硫酸 构成 了 定量 联系 。 在 数学 二, 把 此 题 中 的 两 个 量 看 作 是 等 俐 的 
量 , 因 为 一 个 莉 就 意 赎 着 另 一 个 量 ， 在 稍 后 的 一 些 章节 中 特 会 看 到 ,除了 普遍 有 效 的 换算 因数 名 , 述 
有 许 才 仅 在 特定 条 件 下 才 有 效 的 换算 因数 

1.20 (a) 已 知 质量 分 数 为 69.8 4 的 硝酸 ,其 密度 为 L 42 g/cm , 求 每 1 cm 的 这 种 浓 酸 中 入 
HERRE? COPA 60.0 en? 的 浓 酸 中 含 纯 硝 酸 的 质量 ? (ec) 求全 63. 0 g Aii 


的 浓 酸 的 体积 ? 
Ser GO Lent 的 酸 质量 为 1. 42 g。 由 于 本 的 全 部 质量 的 69. 8%% 是 纯 硝酸 ,那么 1 co IBS N 
含 硝酸 的 克 数 为 


0, 69831, 42 g—0. 981 g 
(b) 60.0 cn? 酸 中 硝酸 的 质量 = (60. 0 cm? ) (0. 991 g/cm'0--59. 5 g 硝酸 
Lc) 含有 63.0 g 纯 硝 酸 的 浓 酸 的 体积 为 


60g — ， 
0. 901 g/erm 83.6 cm 酸 


温度 

1.21 一 个 标准 大 气压 下 ,乙醇 (a) 沸 点 为 78.5 "C. OD ETSI EOS —117 它 。 试 将 这 些 温度 转 
换 为 华氏 温标 ? 
Ber ERREAK: [2 (4)+a]F 
(a) z= [875678 5) --32]'F — (1412-32). F — 173 F 


(h) #=[9/5(—117)--32]F=(—¿114+32)*F = — 175 °F 
1 22 —AHRMEKSJUET 3EGOSE AR 675 "EF, CO SEIS RK 39 — 38.0 下 。 试 将 这 些 温 度 转化 


天 学 化 学 习题 精 解 


A BET 
Sor o (GUERAX | (+)-321C 


(a3 一己 《673 一 32) T= (643) < -357 0 
: 8 


tb) r CU38. 0—32.0) C234 70,00 X ——38.0 € 
1.235. Bog Go40 C, CHE A ICE? 
解 7 ”使 用 换算 公式 : T- (C —2r3)K 
(a) T— C104273)K=313 K 
(b) T—€ 5i273K— 268 K 
1.24 i545 00220 K, (b498 K 转化 为 摄氏 温标 ? 
Aero 使 用 换算 公式 Qm) € 
(a) t—(220—273) C — —53 Ù 
(b) r--(498—273) C 2225 © 
1.25. fp OB SC ETT ARIETE BS RBS ETE Y 0.8 "Cop E Ele 上 示 这 一 温差 ? 
5 kr ”温度 问 隔 的 换算 与 温度 读数 的 转换 不 同 。 对 十 温度 间隔 ( 见 司 1 - 
100 C = 180 F 或 5 'C—8'F 


因此 0.8 C—(.8 CO (FE 


J-L AF 


b 3 23 EB 
有 基质 量 和 长 度 的 基础 单位 


1.26 a) 分 别 以 千 米 ,厘米 和 毫米 表示 3.69 m? (b) 分 别 以 厘米 和 米 表 示 36. 24 mr 
8R EF (a) 0.003 59 km, 369 cm, 3 690 mm; 
(b) 3. 624 cm. 0. 036 24 m 

1.27 确定 以 下 单位 的 数 基 :fa) 10 in 的 毫米 数 ?(b) 5 m ERU (ey AER 36 Hoe 
解 (a) 254 mm; (b) 16.4 ft: Ce) 130 em 

1.28 将 摩尔 体积 22. 4 LARRARTEK arb ly SERT 
S ag — 22 400 en). 0. 022 4 m, 0, 731 fe 

1.29 2p EL AE 5; T TRUE os 32 g 的 氧气 重量 ? 
fü es — 32000 mg. 0.032 kg. 0.0703 b 

L30 3 5. 00 Ib B9 ER dp e py? cR 4.06 kg BI K Sb ge o 1g 2 mk] ` Bu t BL Dim 
解 8 27070g. 8.821|b, 510 000 mg 

1.3]. IRER R k i 2 176 lb. EORR RC PER C GO F yg: (DO RE À Cc)3 ECT 1— 2 000 Ib? 
解 晤 (0987 kg; (500.987 t; (c) 1.088 美制 吨 

3: 尖 的 颜色 与 它 的 波长 有 关 。 最 长 的 可 见 光 线 存 可 见 光 谱 红 端 ,其 波长 为 7,.8> m BAELBIOKLEROK 
Tus don x THR HET 
解 # — 00.78 pm, 780 nm, 7 800 Á 

].33 HE EEXEDLOUEIHS ARR EHSEA BUUR REPRE RERDR/P 60g, CSI 王 力 饼干 的 配料 表 上 标 
UE" BL t 88 3 REP RU ERASI S XE". EUSI— T A Time ST BUE C AUSEUEdETS BE 
AS 0 


wa h EB E RED S. | oz—28.349 8. 


第 1 章 数 其 和 单位 


1.35 


1.36 


1.38 


1.39 


War lF 

fr B E be E A PME 2 EE T IRL E ERE EE 2.8 À. SGT IL 1 cm 长 度 上 能 存 
TELAT? 

HEBES oxir 

BBW yn BERT ME E CR HR A REER a T PEN aE aE A 0. 15 nm, - Hi 
厘米 表示 这 个 间距 ? AI tn] MGE IK 4 500 À 相 比 较 ? 

W em 15x1) cm, 1/3 展 的 蓝光 流 长 

一 个 普通 人 每 天 大 约 震 昌 2.00 mg 的 维生素 Ez. WETHER B. 的 惟一 来 源 月 每 克 干 酯 全 .5 
pg 的 维生素 Ee . 求 -- 个 人 每 天 需要 多 少 磅 干 栈 ? 

| zm 0. E PES 

当 - -个 您 康 人 的 血样 被 冲淡 到 它 的 坊 始 体积 的 200 倍 ,并 旦 制 成 0. 10 mm 厚 的 薄 层 做 显 微 检 查 : ”发 
现在 每 100X10 平方 微米 的 面积 上 平均 有 36 个 红细胞 .(a) 求 每 立方 毫米 有 风 少 红细胞 ” (b . 知 
红细胞 的 平均 大 俞 是 一 个 月 , 且 成 人 的 血液 体积 是 31.。 求 成 人 的 骨髓 每 秒 制造 多 人 少 红 组 胞 ? 

B EF COSX lt 个 红细胞 ”mm IKI 个 红细胞 ; 秒 

一 用 于 化 学 反应 EILER ,其 大 多 数 材 料 的 内 部 表面 如 为 800 m^ /em? 。 微 也 体积 点 催化 材 # 体 
积 的 SOM, BA rI 59 史 体积 是 由 作为 骨架 的 固体 物质 占据 。 假 设 微 孔 者 是 均匀 直径 4 AKE: T [RT 
柱 形 细 管 ,被 测 昌 的 内 表面 积 是 细 管 的 全 部 曲面 积 。 求 每 个 孔 的 直径 ?提示 ;首先 根据 2 和 4d, 民 过 
[tk SUE OS V satis leu? 容积 中 含有 的 组 管 数 n. AH EIFU K S—xdi iH n “H 
管 的 总 表面 积 ,) 

| 7- 25 À 

USHER SE RE ZEE Imt E RES E W Hh E Bc ld — yT Jt ILI S EAk: 的 
"OPERERE -个 音 体 单 苑 )。 假 设 分 子 的 半 雹 厚度 是 7, 50 À, BSERR TG 3462 35. 6 cm, 家 为 
19.0 em， 试 求 失 匹兹堡 到 费城 的 483 km 的 戎 途中 ,(a) 轮 贻 半径 减少 了 多 少 训 米 ? OOM& ift s 上 
BRE PE ER E HP CE cr: dor? 

E Er (0.152 mm; Cb)68. 8 cm 


复合 单位 


1.40 


i. 46 


已 知 水 在 4 "CIS O88 He 1. 000 g/cm ,计算 在 相间 温度 下 以 每 立方 黄 扩 多少 磅 为 单位 的 水 的 密 总? 
SEE 62.4] ft 

参考 1.59 题 ,如 果 轮 胎 面 的 密度 是 963 kg/m , 试 计算 在 旅途 中 每 个 轮胎 所 丢失 的 质量 克 数 ? 

Hire 66.3 P 

kk 8 ak HE E,ma teen b iB). iD aa. ER ERMAT F 
方 米 ,试用 每 克 索 少 平方 黄 尺 为 单位 表示 此 比 表面 积 的 数值 ? 

W er 6.522103 [jg 

SERIA B RER E— X CHR B E BF iF TE VIL GE IER K £3 0. 001 s 的 速度 有 规律 地 增长 。 试 求 备 j 
BEKT 

解 WE ”每 LW 种 变 长 3X10 4s 

己 知 海水 中 省 的 平均 质量 比 为 百 方 分 之 656。 和 假设 收 率 为 100 REIER 0. 61 kg Big XE v OK 
海水 ” 谨 海 水 的 密度 是 1. 0x10 kg/m, 

E em D.£m 

一 个 重要 的 物理 量具 有 8.314 J uk 0.082 06 站，atm。 试 以 此 求 和 着， 大 气压 到 焦耳 的 换算 因数 ? 

W er JOL3 L - aun 

EH 80.0 em P) Z BE BEJ 63.3 g oR BIS BE? 

Wë qe S 0.791 g cm 


= 
* 


. 47 


. 48 


.49 


.50 


„52 


. 53 


E 


53 


A PIECE 21 ORE 


En a SUC HMG E. 1.60 gem! GRUT EA RTLA 10 kg RUE RO HERO 
BN ug SL 
已 知 一 种 泡沫 塑料 的 密度 是 17. 7 kg enr, oR HT ECBUR 40 ft fe 8.0 ft EA 4.0 fe Hg 28 48 BS Fi 
基 ( 以 磅 表示 })? 
| 2: Il.8 lh 
LAEE 100 上 PAARE 8 lb。 求 它 的 密度 ?分别 以 (a) Bor EXER &b ye 8E ED EG B 
站 方 米 多 少 干 克 表 示 ， 
Wien (036 E IC; (b) 1.3 g/Li(c) 1.3 ke: m" 
营养 学 家 指出 :食物 的 热量 主要 来 自 于 脂肪 , 糖 类 和 蛋白质, 它们 的 含 热量 分 可 为 》 Ocal g. 3. 0cal: g 
HiS. 0calE。 同 时 他 们 还 建议 美国 人 在 所 摄取 的 热 香 中 来 自 脂肪 的 庶 小 于 3 ”，-- 种 特定 的 早餐 内 
饼 含 1426 BT BEER 6422898222 TRAA MHR A FAEK DARE MACETA HET 
给 美国 人 的 配餐 标准 ? 
Wer ”符合 ,有 26 的 热量 来 自 脂 肪 
已 知 一 个 木 块 ,体积 为 10 ix 6.0 inx 2.0 in, E 3 BR IO zz]. SKU SUR ER . 木 块 的 密度 ? 
解 # 840 kg/m 
一 合金 被 机 械 加 工 成 一 个 国 盘 。 直 径 为 31.5 mm 厚度 为 4.5 mm 在 中 心 有 - A 7.5 mm 的 孔 ， 
盘子 重 20.2 g。 试 以 红 单 位 表示 该 合金 的 密度 ” 
W er 6100kg/m 
— EST ass PJ E 20.237 6 g, 当 用 4 亿 的 水 填充 到 刻度 时 , 重 20. 310 2 gH Pirn Te, HL RL 4 Ç 
的 某 溶液 填充 到 同样 的 刘 度 时 ,此 时 容器 重 20.330 0 g。 求 该 溶液 的 密度 ? 
解 # 1.273 g/cm 

-铅球 重 321 g HAA "P REG FE PRLIEGRE Mk DJ T 2) EE BJ BEL TED CERIS 容 液 足以 完全 浸没 球 
Ho ,结果 醇 液 开 高 28.3 ml。 已 知 异 再 醇 溶液 的 密度 为 0. 785 gr em RR Be "(以 SI R (y uns? 
Wire 1.13X 10! kg/m 
一 浓 琉 酸 样 品 含 质量 分 数 为 $5.7% 的 硫酸 .其 密度 L. 84 g/m, GOoR—*. Zim ñ ov LE 
BR? {了 马 求 多 少 立 方 古 米 的 液 酸 含 100 g PhEEBRT 
解 # (a)l 760 g; (b)55. 8 em? 
依据 阿 基 米 德 原理 可 以 快速 测定 密度 。 该 原理 指出 ,作用 于 一 个 被 浸没 的 物体 * 浮力 等 于 所 排 开 液 体 
的 重力 。 如 图 1 -2 所 示 , 一 镁 金属 棒 通 过 一 细 继 与 天 平 相 连 保 持平 衡 ,在 空 ，:! 镁 桂 重 31,13 g, 235 
匀 棱 完全 没 没 在 一 密度 为 0, 659 g/m 的 溶剂 中 时 ,质量 为 19. 35 g。 试 以 所 单 ， 表 示 该 镁 棒 的 密度 ? 
Mir 1741 kg/m? 


图 1-2 1.568888; 


1.57 fr BEST ZIP OÉUEBERS 1 in 的 百 万 分 之 三 十 的 电镀 层 。 已 知 锡 的 密度 ! 7 300 kg/m , 求 1 kg 


Ld bk US E 


1.58 


1. 66 


1.63 


1. 64 


1.65 


1.66 


1.67 


1. 68 


1.71 


第 1 刘 数量 和 单位 


War 180 m 

- 片 金 板 5 密度 为 19.3 gem BE 1.93 mg BESEUE— 2b Jn U m Sta I 13.5 ert. B BH EH. ay R 
1.93 mg f qo E. DRAA os SS u BJ W E nr? 

f ES GOLCOOXCO 'cm'tbo690 À 


一 毛细 管 按照 如 下 的 方法 测定 管 径 。 — T PAREREA 3.247 g。 将 采 吸 人 毛细 管 ,在 显 微 镇 OD 


察 其 占有 的 长 度 是 23.75 mm, eK EVE BT RES 3.483 g, CUARAN 13.60 giem . k E 
细 管 口 是 规 则 的 圆 简 , 求 管 吕 的 直径 ? 

S gm 095mm 

位 于 英国 加 利 福 尼 亚 州 国家 红 杉 公园 的 澳 尔 曼 将 军 树 被 认为 是 “最 大 的 活 生 物 ”"。 如 果 候 设 整 人 | 干 
的 密度 为 850 km 。 并 指 树 的 两 个 支 于 近似 看 作 两 个 截 类 圆锥 体 , 上 下 直径 分 别 起 11.2 m &1 7.6 
m. M. 5.6 mf: 3m, 且 高 度 分 别 为 2.4 m 和 80.6m。 截 头 圆锥 体 是 锥 体 的 一 部 分 ,并 由 两 个 斗 i 二 
限定 着 ,其 体积 i 下面 公式 给 出 : 


Laht prn) 


jKH h Rh. duo REDEEM E Fig. 试 计算 树 二 的 质量 ? 
f er 120» 1? kg—1 200 t 


(a) 将 88 "E EIS UC be 16 下 转换 成 人 温标 ,130 "e ER UC iB Ens COE 35 "Caef EB Ss °C 
转换 成 下 温标 .29 入 转换 成 下 温标 。 

zm (a)3l C. —9 < ,54 Utbah *F,36 *F,—20 F 

转换 下 列 温度 ，-149.? CHRR FIFA; 396. 0 转换 成 记 温 标 ; 1 555 "CERCHI. 

Ee  —23:55'F.—237.8 C,28317F 

十 冰 的 温度 ( 常 下 下 的 升华 油 度 ) 是 一 109 F. Vb .种 醋 的 沸腾 温度 一 88 C ,高 还 是 低 ? 

RE 高 

1714 4E Gabriel Fahrenheit 提出 了 他 的 进 标 零点 , 即 规定 冰 和 盐 的 等 量 混 合 物 的 温度 为 零度 ,并 所 UR 
的 普通 动物 的 最 高 体温 定 为 100 度 。 试 用 摄氏 度 表 示 这 两 个 极端 的 温度 ? 

em — 7. H 0,375.8 C 

金属 钠 有 一 个 #§ 常 宽 的 液体 范围 ,在 98 "CE S92 CHRR, bL lš EGREGIE Sk 
Het EL ? 

Her 794 C ,794 K,1 429 °F 

试 将 293 K.592 K,163 转换 成 摄氏 温度 ? 

E kB 25 C.619'C,—110 C 

试 以 华氏 温标 表示 11 K 和 298 K? 

Su  —HMCCELTTCE 

将 23 "Pip SR ERIT E pn 

B r —5 * ,268 K 

e b BERE ERARE bo FH a] AE REC? 

Se e? 

据 报 道 一 经 水 稳定 化 的 电弧 已 经 达到 25 600 "PRI BE, SEHE REEL A S EE S COL h Kai a E 
3 500 X HREF, 

Wap ig 

建立 一 个 温标 使 水 的 凝固 点 和 沸点 分 别 为 100" 和 400", 且 温度 的 间隔 是 摄氏 度 间隔 的 固定 的 中 数 。 
试问 在 这 一 温 杆 中 ,绝对 零度 及 硫 的 熔点 C444.6 CON Eb EY 

| 43- 一 719 ,1 423. 8° 


. 11. 


3E Lk 原子 .分子 质 量 和 摩尔 质量 
原子 


805 Æ John Dalton 提出 的 原子 论 认 为 所 有 已 知 元 素 的 原子 都 是 等 5 的 。 此 后 儿 十 后 
中 ,化 学 家 们 通过 精确 的 定量 化 学 分 析 ， -ATERA RELER T i Br. John Dalton 
原子 论 假说 发 表 百 年 之 后 ,人 们 对 放射 性 物质 研究 表明 ,所 有 已 知 -元素 的 原 二 HELE. 
现代 原子 质量 表 已 经 承认 了 上 述 事 实 , 原 子 的 质量 是 用 以 区 分 癌 -- 元 志 的 不 同 原 子 的 特 
性 之 ~。 一 种 元 素 能 以 若 巴 种 同位 素 形 式 存在 ,同一 种 同位 素 的 所 有 原子 ,等同 的 。 
原子 核 


译 个 原 了 询 具 有 一 个 带 正 电 的 核 ,原子 疙 质量 的 99.9% 以 上 集中 于 直 ”虽然 原子 核 的 结 
构 尚 卡 完全 确 知 ,但 每 个 核 可 以 被 描述 成 是 由 丙种 不 同 的 粒子 所 构成 。 这 种 粒子 就 是 原子 
和 中 站 ,它们 上 其 有 几乎 相等 的 质量 ,统称 为 核子 ， 其 中 只 有 质子 带 有 正 电 衣 原子核 钓 电 人 此 总 
量 等 二 所 含 质子 数 乘 以 一 个 质子 所 带电 荷 。 由 于 在 所 有 自由 粒子 中 尚未 发 岂 化 - -个 质子 带电 
量 更 小 的 电荷 ,所 以 在 原子 与 康子 核 研究 中 ,把 一 个 质子 所 带电 量 作为 电 代 “1 基本 单位 。 在 这 
一 ' 单 呈 制 中 ,核电 荷 就 等 于 原子 核 的 质子 数 。 

证 何 元 素 的 所 有 同位 素 厚 子 都 其 有 相同 数目 的 质子 。 这 一 -数目 称 为 子 序数 Z. ë ë H 
应 .[ 素 的 基本 特征 。 但 不 同 同位 素 的 原子 核 具 有 不 同 数 其 的 中 子 ,进而 具 < 不同 核子 。 核子 
总 数 称 为 质量 数 ,因此 中 子 数 等 子 4 -2。 -种 元 素 的 不 同 同位 囊 的 原 ， 尔 为 尽 束 ,将 其 质 
量 数 标 在 左上 和 角 以 示 区 别 。 例 如 *N 表 示 质 量 数 为 15 HABER. 


相对 原子 质量 


总 个 原子 的 质量 很 小 ， 即 便 是 最 重 的 原子 也 不 到 50107? kg, AT ' 员 ,定义 一 种 特殊 
的 计 尾 单位 ;从 而 不 再 用 塞 指 数 表示 原子 质 量 。 这 就 是 原子 质量 单位 ,用 人 特 '}u 表示 (生物 化 
学 家 有 时 把 这 一 单位 称 为 “ 道 尔 顿 ”), 它 等 于 5C 原 子 质量 的 1/142。 因 此 .1 . 的 原子 质量 就 应 
为 lžu” Na 的 原子 质量 为 22. 389 8u. 2 -1 给 出 茶 些 核 素 的 质量 ,这 些 * 素 将 在 不 章 和 第 
二 二 - - 章 中 用 到 。 


#21-1 HEBR 


m 1. 007 R3u uc 12.000 00u UQ — 16999130 — | 9Cl 31958 85u 
24 2.014 JO bG 13,003 35 HO — 17.999 16 SCI — 36.965 90 
3g 3.018 05 HC 1400324 BF 1800094 Ar ^— 35.967 55 
iHe 4.002 60 FC — 16.014 70 "Ne 18.00571 Ar 37.96273 
SMe — 8.018 &9 ^N —— 14,003 07 Bs — 27.976 93 SAr — 39.962 38 
"Lj 6.015 12 SN 15.601 DS 28.376 49 sRb 85.909 19 
Ta ?, 016 CO N 16.006 10 “g 29,973 77 

"Be 7.016 53 BO — 15.98351 XS —— 3197207 


f- BE IRL SERES K ike uti LES 29. DER EART MAARATA 
RE EREA HH, Fe Fe Fe 和 ?Fe VUE BS ELIT CREE IU 5.876,91. 876, 
2. 1% 印 0.3%。 对 于 化 学 研究 ,通常 仅 需要 知道 在 这 种 天 然 同位 素 温 合 物 汗 线 康子 的 平均 质 
刘 。 这 各 平均 质量 也 采用 原子 质量 单位 标 度 ,并 用 符号 A DER E Ri! 本 元 素 的 化 学 符 
号 。 后 , 子 质 量 应 被 理解 为 则 种 元 素 原 子 的 平均 质量 ,而 在 讨论 某 种 核 索 的 #4 ECT BE WRA 
核 索 尺 -了 质量 概念 。 本 尿 附 录 中 列 凡 的 A. 值 可 以 说 是 所 有 化 学 重量 计算 E. 基础 数据 。 过 大 


第 ?2 意 Ff. TUE FUE ZS E 


A, 值 是 通过 精确 化 学 分 析 获 得 ,但 儿 乎 所 有 的 现代 A. IH gb ii EUER ia PCR DC FR 
明 再 加 权 六 均 而 得 。 


摩尔 


任何 一 个 意 朋 的 化 学 实验 部 包含 着 巨大 数量 的 原 于 或 分 子 的 及 应 。 为 了 方便 起 曙 .'1 X 
一 个 新 术语 ,摩尔 。 可 以 拒 崎 尔 埋 解 为 一 个 庞大 的 具有 涌 定 数量 的 基本 化 学 粒 于 的 集合 以 
衡量 参与 一 个 实际 化 学 反应 的 粒子 的 数量 。 事 实 上 ,在 国际 单位 制 中 , 赔 尔 被 作为 衡量 物 : 数 
量 的 独立 单位 , 即 物质 的 量 。mol 是 这 一 单位 的 缩 瑟 。 一 麻 尔 任何 元 素 的 康子 数量 怡 4 与 
12 gA CPEE PREIE ATREA Avogadro 常量 N ,其 数值 与 u 值 ( 见 表 - 了) 
4 X. I FER: 
1 mol ^C ET E iE — N. X(— CET Brig 
12 g/mol— Na X 12u 


N= 12 g/mol _1g/mol_ _— lg'mol | 
12u lu (1. 660 54 X 107? kg) (10? g; kg) 
= 6.022 1X 10% “mol 

在 Na kot Br A BJ ppm ii. HR F mol EaR, igt mol. 

现在 让 我 们 来 洪 虑 一 摩尔 其 亿 元 率 的 原子 和 原子 质量 A, 。 某 元 素 的 原子 的 平均 质 + 为 
A 一 谭 尔 这 种 元 泰 的 原子 的 质量 为 Na x A,u; 或 简化 为 gimol。 斤 句 话说 ,任何 元 #* Ia 
子 的 摩尔 质量 ,单位 为 gmol 时 数值 上 等 于 其 原子 质 盟 。 因 此 ,一 摩尔 金 即 为 197.9 g£ 

正如 下 而 将 要 看 到 的 ,摩尔 不 仅 用 于 表示 Na 个 原子 ,还 可 以 表示 Na TS b OR |- 的 
集合 .例如 ,化学式 单元 .分 子 和 带电 粒子 等 ， 


符号 .化学式 和 摩尔 质量 


元 素 符 号 用 于 幅 识 特定 元 索 , 从 而 区 别 于 其 他 元 素 . 在 化 学 式 中 元 素 符 号 表示 一 种 3 f. 
分 子 形态 物质 是 由 - - 些 单独 的 分 子 所 组 成 ,在 每 种 分 子 中 商 个 或 两 个 以 上 的 原子 被 牢固 ~ , 键 
合 在 一 块 。 分 子 式 吓 册 组 成 分 子 的 一 些 原子 的 符号 所 构成 。 例 如 ,二 和 氧化 磷 的 分 子 式 息 ' x. 
下 脚 标 2 表示 在 和 人 分 子 中 除了 一 个 碳 原子 外 ,还 含有 两 个 氧 原子 。 在 原子 质量 单位 中 ! O, 
分 子 质量 就 是 碳 序 过 质 量 和 两 倍 的 氧 需 子 质量 的 加 和 。 按 上 述 解释 ,CD* 的 摩尔 质 基 等 1 以 
克 为 单位 的 CO 分 子 质 量 , 即 分 子 质量 为 12.0 十 2616.0) 一 44.0u, 摩 尔 质量 为 44.0 g, : (Z, 
1 mol 二 氧化 碳 就 等 于 44. 0 g CO, 化 学 式 也 表示 1 mol 二 氧化 磋 ， 

自然 界 中 许多 常见 的 物质 都 是 离子 型 的 。 在 这 种 物质 中 ,以 带电 粒子 形式 存在 的 原 ， PK 
HAT) ,规则 地 排列 于 庞大 的 空间 列 阵 中 。 此 时 化 学 式 则 表示 分 子 中 所 含 元 素 的 原子 区 1 对 
数 日 。 

Fe O, 表示 化 谷物 中 每 有 4 个 氧 原子 就 存在 S 个 铁 原 子 ， 如果 下 脚 标 只 表示 分 子 半 “全 
元 素 的 原子 之 间 最 简单 的 相对 数目 比 , 则 这 种 化 学 式 称 为 实验 式 。FesD, BUS BUE don 
这 种 特定 铁 氧化 物 的 符号 。 在 其 他 章节 中 ,FesO, 还 用 于 表示 该 化 合 物 的 一 种 特殊 数 好 ,二 1 会 
有 3 mol HARTA + mol 的 氧 原子 。 这 一 数量 的 化 合 物 含有 Na 个 最 简化 学 式 单元 (此 是 区 
含有 3 个 铁 原子 和 |! 个 氧 原子 ) , 故 隐 为 ] mol Fe:O,，Fes0 的 摩尔 质量 在 数值 上 与 化 ;: 式 
单元 的 u 值 相等 ,好 3(55, 58) 二 4(16. 00) —231. 55u。 国 此 ,1 mol Fe; O, 为 231.55 g FE the 

术 请“ 原子量”” 要 比 “* 原 子 质量 "更 通用 ,同样 “分 子 量 ” " 比 "摩尔 质量 "更 通用 。 有 此 ! :者 
用 分 子 重量 表示 摩尔 质量 ,甚至 是 在 离子 型 物质 中 。 由 于 “重量 "是 力 而 不 是 质量 , 关 此 4 dE 
倡 这 种 表示 法 。 可 是 对 于 初学 者 应 该 知道 这 些 习 惯用 法 ;因为 它们 在 化 学 文献 中 时 有 :: 9 


^ PREME. "UTE HIA RE EE TE RA MAATRE ATENE RAR TAS bi 
留 了 原 书 的 用 法 ， 


ATITEA 


“BE R R COE de hE T o0 30 GE k E ERA E E 38 PE RO E. P r T 
Avogadro 数 , 离 于 Avogadro 数 , 化 学 式 单元 Avogadro 数 以 及 独立 原子 Avogadro Er. 例如 ， 
金 的 摩 水 质 基 为 197.0 g/ mol; ARARAT OH 的 摩尔 质量 为 17.0 gmel 


习题 解答 
原子 质量 
2. 上 质谱 分 析 表 有 明 , 天 然 硅 的 三 种 同位 素 原 子 的 丰 度 分 别 为 92.23% .4.67% ? S 和 


2.2 


2.3 


2.4 


3.1026 "Si, 根据 核 素质 量 求 算 硅 的 原子 质量 ? 
解 ”原子 质量 是 二 种 核 素 的 半 均 质量 . 开 按 各 自 的 相对 丰 度 加 权 。 核 罕 质 捞 Ab 2. 1, 
A T (0, 822 3y(27.977)+ (0,046 T28976) 00.03] 02(29. 974) 

—25, 8034-1. 3534-0. 829 — 28. C85 


AAA |^ C RIP C 所 组 成 ,已 知 碳 的 原 了 质量 为 12. 011 12,2 Rh fr AE c RE ra rh 
HT ER? 

Re SUCA SES r A 100 一 上 则 为 2C 的 自分 含量 。 

A, 12,011 12— (12. 000.00) (100—_) 1 (13. 003 3524 


100 
—12. 000 oo — 13.003 39. 12.009 003 12. 000 00+ (0. 010 033 5)x 
|.12.00112—12.00000 0.011 12 n 
TT 0. 010 033 5 =a 010 033 57 110870 "C 


190—4:—98, 89254 "C 
在 1961 *EDA BUE HIRSEPRUBCT RE bns HEP UO 的 原子 质量 为 ] 000 00, 并 以 此 作 
为 标准 。 试 问 在 这 一 标 度 中 ,“C 的 物理 原子 质量 为 多 少 ? 
Rr ”任何 两 种 核 素 的 质量 比值 都 与 所 选取 的 参照 标准 无 关 ，。 


(CA (ECMA) — 12000 
O mA. 上 标 度 "OHJ A, Euge 1o. 994 91 
或 CC 的 A, apa — (16, 000 oo (12 e 1 )=12. 003 8: 


1.327 6 g CaCb 的 样品 经 电解 工艺 转化 成 金属 锅 和 不 含 鲍 的 产物 。"T 得 金属 锅 的 重量 
为 0.936 7 g, 已 知 氟 的 原子 质量 为 35. 453 , 试 求 本 实验 中 Cd 的 原子 TER? 

解 二 ”本 书 是 采用 化 学 工作 者 所 用 的 单位 ,摩尔 ,来 规定 物质 的 数量 ,用 ni” 和 和 分 别 表 示 物 质 
的 摩尔 数 和 化 学 成 分 。 因 为 在 多 数 实验 室 中 物质 的 质 时 是 通过 称 重 测定 的 ,请 - .! 通 常用 "重量 "代理 
“质量 "尽管 使 用 “质量 "更 为 准确 ; ,正如 本 题 第 二 钨 中 的 情况 。 在 不 致 造成 分 1: 的 前 提 下 ,本 书 将 沿 
州 这 种 惯用 法 ,不 再 芍 叙 “质量 "和 “重量 * 的 区 别 。 在 这 种 情况 下 ,我 们 首先 可 让 蝇 的 重量 求 算 C 的 
摩尔 数 。 


Cel 的 重量 一 1. 527 6 g 
在 Cacl m Cd jj 8t —0. 936 7 g 
在 CaCl 中 Ci 的 重量 :0. 590 9 g 


lmol__ Q6 667 mol 


35.453 g 
根据 化 学 式 CdCl aA, Cd 的 摩尔 数 怡 好 是 CC] BJBE 4E 3E, 
(Cd) — (CD — (0. 016 667) 0. 008 333 mol 

J| Ca 原子 的 摩尔 质量 ”为 


aCCD —0. 590 9 gx 


€ 


eO BGRTELICBUCRER UG EE IT BUE" RPR SCR PORRO o CERES ARRIA TARM 
在 1973 SE BIESTERCRIZ: fü E90 F. hb UR ELA LE CERE LAS. BG mie ai su a 和 & mol, 在 本 


市 其 他 是 日 中 也 有 类 做 问 题 .不 再 一 一 作 解 释 。 


$29 RT ATERA 


Gaeren TE _ , 
Cd HEEREN = ren 343 moj 12 4. g/mol 


TE ET Rice Bš rrj C METE RARE EPERE EE (E u, 
A. Cd. 112. 41lu 

25 在 化 学 法 测定 钒 的 原子 质量 的 实验 中 ,使 2.893 4 的 纯 VOC 经 历 ~' 系 列 反应 ,使 原 
料 中 所 有 氯 全 部 转化 成 AgCl。 所 得 AgCl 的 重量 为 7. 180 1 g, RE Ag 和 Cl HR FE 
重 分 别 为 107. 568 和 35. 453, 试 求 钒 的 原子 质量 的 实验 值 ? 
解 $ 和 ”此 题 除了 nD 必须 通过 ntAgCl) 求 得 外 ,其 余 步 又 与 2,4 ORA, VOCE PHI + Cif 
转化 为 3 个 AR 化 学 式 单 位 ,AgC1 的 摩尔 质量 为 143, 3210107, 868 和 35. 453 之 和 ) 。 


aop l mol . - 
m AgCI) =7. 180 1 gx PECO "n 050 098 mol 


H AgCI feo X. 
n(CD—nCAgCD —0. 050 098 mol CI 
出 VOCI, 化学式， 


1 
100 aC =o. 050 098) —0. 016 699 mol V 


为 了 求 得 所 的 重量 ,必须 在 VOC. HIER RP PAARA WARE. MALE mOOKZORIEE- “ír, 
学 组 成 为 X 的 物证 的 质量 ,那么 
mE —nOX X Un x 

其 中 ooo X HERA. NIRE X Ré eor. M vODSER ACD. 

mi CD =n(C] XA, CCD = (0. 050 098 mol) (35. 543 g/mcD = 1.776 1 g Cl 
由 化 学 式 VOCI. BIA (O) Snl), 

s (UO) —n(QD XA (0 —(0. 018 699 mol (15. 999 g/mol —0. 267 2g 0O 

nV) mOVOCl -miD —mLD 

--(2. 893 4—0, 267 2—1. 776 1? g—0. 8501 g 


miV) — 0.8501g 
ntV) 0.016 699mol 


MERRE AAAS, E H T cue s 38 t 
摩尔 质量 
2.6 iE GOAASKCVOBRB K;IrCl; 300 — SEE SIHR 的 摩尔 质 昌 。 
REF XSECOB TEES CUORE MEATUS -SUEBETETEM. EAA T+ 中， 


“FREE BD c Na 倍 化 学 式 单元 的 质量 ,也 就 是 以 克 为 单位 ,数值 上 等 于 化 掌 式 中 所 有 A 3. 和 和 
OT SCR E) A 值 系 以 化 学 式 中 该 元 束 的 原 了 个 数 ) 。 


A CV= =50. 91 g/mol 


(a)2 K=2(39. . 98) -- 78. 20 (b2151— 1028. 086) —28. 086 
1Ir21(192. 222 2182. 22 1H= 1{1. 005) —1. 008 
6C] — 6633. :53) — 212. 72 3F-—3(18. 998 4) — 56. 005 

摩尔 质量 一 483. 14 摩尔 质量 一 86, 089 


应 注意 到 ,在 u 单 位 中 ,名 原子 质量 有 效 数字 或 小 数 点 后 的 位 数 并 不 完全 相同 。 有 关 有 效 笋 FB) 
内 容 见 附录 PB。A.(]7) 的 数值 精 态 到 0.01u。 为 了 使 CL 原子 质量 的 6 俏 精 确 到 o 01u, 有 必要 性 HE 
度 为 0.001v 的 不 了 质量 。 同 理 , 第 原 兰 质量 的 精度 也 多 取 了 一 位 ,以 保证 加 和 结果 的 有 效 数字 !， k. 

2.7 有 0.400 mot ff] HsS, 试 计算 该 样 郧 中 a) HS 的 克 数 .5b}yH 和 S 的 摩尔 数 , CO Ti aS 
[6 RC CD HOS 的 分 子 数 ,(e?H 和 SS 的 原子 数 ? 


fF Fu H8 S JE JE 4 S 1.008 和 32,066, H,S 的 分 子 量 为 2(1.008) 十 32, ,这 一 
34. 08, 

REH RAVEK 4^ PT BR SES] 0.0010. EUSEB FH EL E E felis mjay. Bl E o WS 
HAZE ntH. S: 810353 1/400. 4 T 388 R 34. 08( 相 对 误差 小 子 1/3 000 EARE A EE 
k. 

区) 化合 物 的 克 数 = (摩尔 数 ) ERER) 


。16 ， 大 学 化 学 习题 精 解 


RasS 的 克 数 一 (0.400 mol) < (34. 08 gmolD) 一 13.63 g H.S 
(b)1 mol H.S AA 2 mol H #l L mol S. Sj 0. 100 mol H.S y arf 


2 
(0. 400 mol HS) ( 2 P L.) =0. 800 mol H 
2 


38 0. 400 mol W S, 
(OGEN FOE — ERBO x (BE UR lk) 
H 的 克 数 一 40. 800 mol X (1. 008 g/ mob —0. 806 g H 
S 的 克 数 一 (0. 400 mol) X (32, 066 g, mob — 12, 83 g Š 
OHER EROU 摩尔 中 所 舍 分 子 数 ) 
= (0. 400 mol) (6, 02x10” Emol —2. 41x 10? 分 子 
ORTH = (ERO RRETA eot 
VET — (0. 800 mol) >x (6. 02x 107 M-F /mol) —4. 82 102 A£ H 
3 的 原子 数 一 (0.400 mol) x (6, 02 X 102 JE mol) —2. 41x 10% 8 S 
2.8 解答 下 列 问题 :(a?10.02g ARARE ERSAT? (b)92,91 g 这 :中 含有 多 少 摩 尔 
WET? (OF 92.91 g 分 子 式 为 P, HRR EDER P, 分子? DS2.91 g 8Ë 
有 多 少 原子 ? (e)92.91 g EPEALDI P. 分 子 ? 
Moer 已 知 Ca 和 己 的 原子 质量 分 别 为 A0. 08 和 30. 974, BREUI 
1 mol Ca= 40, 08 g Ca 1 mol P—3C, 974 g P 


n 


Ca [TRE Bi 10.02 g_ & oc 7a i: 

(anl Ca? 一 下 的 原生 质量 一 可 08 gm ^ 250 mol Ca 原子 
了 的 质量 92.91 g — . , 

(nOD — pig SEE 3.974 g rol TS 000 mol P 原子 


COP, BEI ed —(4y(30.974y=123., 90, 因 此 


P, 的 质量 92.91 g — - ， 
n P= p. 的 摩尔 质量 123. 90 g/mol ToU Ú mol P, Fi 


CGDP 的 原子 数 一 (3.000 mol) C6. 022 x 10? RA /moD — 1. 807 X 10? [gf P 
CeP, 的 分 子 数 =(0.750 0 mol) C6. 0225 109 4 T-/moD —4. 517 x 10? y P, 


2.9 将 下 列 化 合 牺 的 质量 换算 成 相应 的 摩尔 数 :(a6. 35 g CO»; C299. 11 & SiO; (0215.02 g 
Cal NCh) 


Er hA hii TIR estu SI S UBI CT CRI #14 

CO BEI E 712. 014-2€16. 00) 244. 0. g/mol 

SiO: 的 摩尔 质量 一 28. 092-2016. 00) —60. 03 g/mol 

Cal NO: 的 座 尔 质量 一 40. 08— 214. 01 2-3€16. 00) ] 77164. 1€ u 'mol 
WCO 的 摩尔 数 :=6.35 gx (1 mol/44. 01 g) —0. 144 3 mol CO 
(WSIO: 的 摩尔 数 一 9. 11 g> (1 mol/60. 09 g) - 0. 151 6 mol Sià 
(OCa( NO; 22 的 摩尔 数 一 15.02 gx (1 mol/164. 10 g3—0. 091 5 mol CaC NO; 

《a) 的 计算 结果 属于 CO Apr TCR RR RT PIE Wb F CO, JIE. O 分 子 间 呈 离散 状 

态 , 具 有 分 子 独自 的 物理 特性 。 而 SO 则 二 复杂 的 结晶 固体 {石英}, 在 这 种 刍 世 中 ,每 个 硅 邻 接 的 氧 
原子 数 超过 两 个 ,每 个 氧 问 围 邻 接 的 硅 也 不 让 一 个 ;因此 不 存在 单个 SOS 分子 (bb 的 计算 结果 仪表 
示 SO 化 学 式 单元 的 数量 。CatNO,)s 是 离子 型 晶体 ,所 给 的 样品 中 含有 0 ` 1! S mol 的 钙 离 了 和 
2 x0. 091 5 mol 的 硝酸 根 离 子 。 


倍 比 定律 


2.10 有 二 种 常见 氨 氧 化 物 气体 ,它们 的 元 素 组 成 : CAO HU 63.6578 a DEEA RE 
46. 68% N COBRE EUR S 30.4526 N。 试 用 这 些 化 合 物 说 明 售 比 ': E. 
Mer ”根据 倍 比 定律 , 当 两 种 元 素 A 和 马 相 互 化 合生 成 几 种 不 同化 合 物 时 , “i 给 定量 的 元 素 AM 
化 合 的 卫 元 素 的 质量 互 成 简单 整数 比 。 
每 种 化 合 物 均 为 100 g 时 .N 和 口 的 质 基 .以 及 与 每 克 O HER DN BJ Rb 别 为 


第 2 章 原 了 ,分 了 质量 和 摩尔 质量 


Acad A IS B aya C 
N(g) 63, 65 16. 68 30. 45 
On 36. 35 33, 32 85. 55 
NGN OR) 1.751 0 0. 875 5 0,437 8 


显然 , 氮 在 三 种 化 合 物 中 的 百 分 含 虽 值 六 会 因 同 除 其 中 的 最 小 数值 市 发 牛 变化 、 


eai]. 1.2510 , 0,875 5 0.437 8 
1.7910: 0,875 3: 0,437 S= yah’: D 437 8 ` 0 437 8 


EA ITRE T8 ESL AAR CERE B5Bt RE H ERREUR EU 32 和 1。 

倍 比 定律 曾 对 验证 Dalton ECTHEfEHL TIER. XX — GE HEELS TERUEL BLA 
现 的 (例如 在 本 题 中 并 不 涉及 从 (ED. (ap sinis Fie yak apar k S WF) T TUR Bh 有 
原子 具有 相 丫 的 质量 ,以 及 组 成 化 合 物 的 各 元 素 之 间 存 在 着 简单 整数 比例 关系 。 


—4, 000 : 2. 000 * 1. 000 


补充 习题 
原子 质量 
111 基 然 氨 有 三 种 同位素, 已 知 在 某 物质 中 三 种 同位 素 的 白 分 含量 分 别 为 :0. 31% Ar 01074 加 ”和 


99.8926 VAr, MARAK 2 - 1 数据 求 算 扬 的 相对 原子 质量 ? 
AN ko 39.90 


2.12. xS 80. :2% "Bi 其 相对 核 素质 量 为 11.009) 和 19. 7804 3] 58 — In] Cr 3E ARM. E € IG 
原子 质量 为 10. 310 WRA- MARETA Ph 
WW zm 10.01 

21.43 35082 CI RIP CI 两 个 同位 素 。 已 知 相 对 原子 质 基 为 35. 452 7, 试 求 同 位 素 百 分 含量 ? 
Her 24.23 "CI 

2.14 CHAHE TIRE 14.006 74 BOR X TRUE? N RUN 两 同位 素 原 了 的 比值 ?” 少量 的 "RM i 忽 
BR. 
$E tw — 0.003 69 

215 从 前 曾经 使 用 过 的 化 学 原子 质量 标 度 基 以 天 然 气 的 原子 量 为 16, 000 0 作为 基准 。 已 知 在 更 行 本 ih 
氢 和 银 的 原子 质量 分 别 为 15. 999 4 和 107. 868 2 , 试 求 在 旧 标 度 中 银 的 原子 质量 ? 
解 am 107.872 

2.16 在 早期 的 物理 相 . 度 全 口 一 18.000 00 h," Sr B CX EEA 89. 936。 试 计算 在 现行 标记 中 5 ， :为 
15. 994 H Sr p AE? 
f EF 89.907 

2.17 通过 原子 质量 测定 实验 , 测 得 3.769 2 g 的 SnCl 中 含有 锡 1.7170 g。 已 知 氯 的 原子 质量 为 站 5， 
求 在 这 一 实验 牛人 待 测 锡 的 原子 质量 ? 
Wap 118.6. 

2.18 12.5843 g E Z- Br 被 溶解 并 经 历 了 若干 步 反 应 后 ,所 有 的 省 都 生成 AgPr 而 沉降 出 来 。 测 得 A; P= 
HHR AEA 13.216 0 z, AE Ag 和 Br 的 原子 质量 分 别 为 107. 868 和 ?9. 904, 试 求 Zr Bn 7^ TR 
E? 
f ee 51.25 

2.10 dE Wi zESRLUS. T REB SC dab. ARE 6.298 4 g Na: CO. H 3 E A eG P V Naso 为 
8. 438 0 g ER EREET EC I P BPO 9 BERE E Na SO, pe. WERKT ER? 
NE 32017 

摩尔 质量 

2.20 求 算 下 列 各 物质 的 相对 分 子 质 旺 (答案 精确 到 0.01u):(a) LOH; (b) HS CO Qoi Co. S: 


. 08 ` 


大 学 化 学 习题 精 钥 


2.21 


2. 21 


2.24 


2, 25 


2, 26 


2. 28 


(Ce)Ca (PO 32 (D Fe; Fe(CN ;, 

AE GO23.95:0098. 08: (032. 00: (00256. 534 (0)310, 18; CD 859. 28 

P mo FAE Eh SE IS 6 9 BR EOD TB PKH, DCH bFer GCoCa D, 
RE EFO — GO12.01 g C.4.032 g H; 6. 02 X 10518 C.2, 41x10" ECT H 

(55111. 69 g Fe. 48. 00 g O,1. 204 x 1 EF Fe. 1. 8L X 10* ET O 

(02120. 23 g Ca, 61.92 g P1. 81X I0? CF. Ca. 1. 201X10" IET. P 


计算 lrnol FAA AAEREN. CO 方解石 CaCO; (b) X SOS GO REIS Cu Ha Ou : (d) £ # 
CaSO, -2H;O0;CeHMBEI; POH + 2PbBCOS, 


BE (8100.09 g; (E260. 09 gi (00342. 3. g: (0172. 2 gi (775. 7 g 

以 丁克 为 单位 求 算 下 列 三 种 物质 的 平均 质量 。(a) 一 个 氨 原 子 ;: Cb) AARET. TAAT. 
WEE S (206.550€«1077 kg;(b)3. 153x10 9 kg;i(c)3.94>x10 5 kg 

求 算 下 列 各 物质 一 个 分 子 的 质量 。CDCHOF GÓC His COO Ci oa Hz co Os nx 

Be (205.32 X 107. kg; C21. 40x10 ™ kg; (025. 38X10 2 kg 


求 算 下 到 已 知 重量 的 各 元 索 原 了 的 摩尔 数 ，(a)32,7 g Zni(b 7.09 g Ch(c)9r g Cui(dM. 31 g Fe: 
(e)0, 378 g S, 


AE EE (220.500 mol; (b)0, 200 mol; (e21. 50 mol; (d20. 077 2 mol: (e)0, 01] * mol 

求 算 下 列 已 知 重 量 的 各 物质 的 摩尔 数 。(a24.5E H:S0 1004.00 g Or 

解 晤 — (210. 250 mol; (b)0. 125 mol 

计算 Ca 在 132.4 g CANO); + 4H,.O rh Cd A N HERA: OREHE m 中 水 的 分 子 数 。 

f og (800.429 mol Cd, 0. 858 mol N: (b)1. 083 X 10 4 F HO 

计算 (al mol Fe& 30021 kg FeS P Fe 和 S 的 摩尔 数 ? ORA 1 kg FeS t š 8 £ 2 TW S? 
BE (a)l mol Fe,2 mol S; (b)8. 33 mol Fe. 16, 7 mol S; (c)0, 535 kg S 

在 基 些 市 政 供水 源 中 含有 0. 10ppb' á 8 0; CHC, fE— 8 0.05 mL 这 种 水 中 有 多 少 CHCL 分 子 ? 
Aes 2.5x10 


倍 比 定律 


à. 30 


-RME X 5 368 RSS EHA KEARE By REP REATUS 77.476,63. . 8.69. 6/8 72.025, 
CHERAN 77. 475 09 SUE Vp Jie XO K HS GEHE RE SUDO DLL € 七 物 是 什么 ? 

Her ”在 四 种 氢化 物 中 ,与 确定 数量 的 O 村 结合 的 X 的 相对 数量 分 别 为 2、 1/3 和 3/2 ,而 与 确定 
数量 的 世相 结 人 台 的 马 的 相对 数量 则 分 别 鸭 1.2.3.2 8) 4/3, PRX ALQO 二 54 EX RE Mn ft 
化 物 实验 蕊 应 该 是 MO: MnO M Mn O). , 


*#  ppb UU SERIE EI ER. lppb ff 12440 + 


第 3 章 分子 式 和 组 成 的 计算 

从 组 成 推断 实验 式 

正如 在 第 二 章 所 定义 的 ,一 个 实验 式 是 用 最 小 可 能 的 整数 米 表 示 化 合 物 中 不 同 元 素 的 相 
对 原子 个 数 ， 这 些 整数 可 以 通过 在 一 定 质量 的 化 合 物 中 转变 组 分 的 质量 组 成 数据 为 元 素 的 数 
量 组 成 (用 摩尔 数 表 示 ) 得 到 ， 考 起 某 和 化合物, 经 分 析 其 含有 17. 09 4 EROS 37.93) 6358 
ACRI 44. BATEK AEH FIRDA ,否则 所 指 百分率 都 是 指 质量 百分率 ,也 就 是 100 g (26 
物 中 含 该 元 素 的 克 数 )。 表 3 - 1 给 出 了 个 处 理 数据 的 系统 方案 ， 

表 3- 1 确定 化 合 物 实验 式 的 步 权 


(1) (2) (3) (4) ta) 
x E 一定 最 的 化 合 物 5 在 此 例 中 E J tt TR E HEH aE 
100 DPRK ENAR ACE) PES Bob CET 

WA ACE 
_ mE) 

Mg 17.00 g 24.31 g'mol 0. 703 mol 1.00 

Al 37.93 g 26, 98 g/mol 1. 406 mol 2. 00 

O 44. 98 g 16.00 g. mol 2. 812 mol 4. OU 


在 栏 (4) 中 的 数字 是 对 应 元 素 原子 在 选 定 100 g AAM- EREET PAR. R 
给 栏 (47 中 的 每 一 个 数据 乘 或 除 一 个 数 , 将 会 使 其 中 的 数据 保持 相同 的 比率 。 栏 (5) 中 饼 -组 
数据 是 这 样 得 来 的 -将 每 一 个 nCEE} 除 已 栏 (4) 中 最 小 的 一 个 数 ,0.?03。 栏 () 表 达 了 原子 5 相 
对 崎 尔 数 , 因 此 也 就 是 说 原子 本 身 即 Mg .AL 和 口 在 化 合 物 中 的 比例 是 1 : 2 : 4, 因 此 化 rH 
的 实验 式 是 MgAl;O,. 


由 分 子 式 计算 组 成 
对 于 一 个 化 合 物 来 说 ,一 定 的 分 子 式 表 达 了 在 该 化 合 物 中 任意 两 种 不 同 元 素质 量 之 的 


确定 关系 ,或 任 一 所 素 质量 与 化 合 物 整 生 质 量 之 间 的 确定 关系 。 此 关系 可 以 通过 把 分 子 5 
成 一 个 竖 向 的 形式 而 很 好 地 看 出 来 ,就 像 在 表 3 - 2 中 的 化 合 物 ALO: 的 形式 。 


表 3-2 由 分 子 式 计算 组 成 举例 


ai T (3) TT G) 
Aegre A rA REE Eee d3ch nu u 3 sk E pee S PE m E) 
ado A (E) nC E) 90D) X ACE 
Ab Z mol 27. 0 gr mol 54.0g TAPER 528 g Alg A: 


w 4ROgÓ — ans D AL, 
Oh 3 mal 18. Ó g, mol 18.0 g 102. 0 g Alp 23/18 Ceg Ala 
Al Oz 1 mol Hti TAE — 102. ü 核对 :1. 000 


栏 (4? 中 各 元 素 对 应 的 各 项 之 和 等 于 化 合 物 的 相对 分 子 质 量 。 栏 (5 中 各 项 代表 化 全 地 中 
不 同 元 豆 的 质量 分 数 。 这 些 数字 并 没有 单位 (gy/g) ,是 用 任何 质量 单位 表示 都 是 不 变 的 ” 因 
此 ,1 gCa S ES: ALO 含有 0.529 gR MOALA 0.471 g( 或 位 , 吨 等 ;O。 1H LE 
意 一 种 化 合 物 的 各 项 组 成 的 分 数 之 和 必须 为 1.000。 

四 元素 在 ALO 中 的 白 分 比 是 指 100 份 重量 的 ALO SALEN Al, 通 常 表示 为 4r 牧 的 
100 倍 , 国 此 铝 利 氧 的 百分比 分 别 是 52. 9 中 和 47.1%, 任 意 化 合 物 中 各 组 成 部 分 的 百分比 之 


Kere 2] Bay E 


RH 100.026, 

有 时 一 -种 物质 的 组 成 会 以 一 种 特 吻 元 素 的 简单 化 合 物 形式 表示 ,例如 . 坡 璃 中 的 名 元 素 的 
含量 会 被 长 下 为 1. 3 多 ALO. ARARE AUR TE 100 g 玻璃 中 所 有 的 铝 者 转化 为 ABO; XE 
Z ALO. HESE 1. 3 g, 但 这 - -习惯 并 不 意味 着 玻璃 中 的 铝 元 素 都 以 AL O, 的 形式 在 在 。 
在 很 多 例子 中 ,氧化 物 符号 是 由 于 历史 上 给 复 条 物质 错误 地 指定 化 学 结构 忆 所 致 。 无论 起 办 
如 何 ,利用 换算 因子 (如 表 3 -二 中 栏 (5) 所 示 )? 将 氧化 物 形 式 表示 的 数据 转 :为 直 控 元素 组 成 
数据 或 反 过 来 将 直接 元 素 成 分 转变 为 氧化 物 形式 表示 的 成 分 是 一 个 简单 也 :二 程 ， 该 比例 

$4.0 g Al gn 102. 0 g AlO 


102. 0 g Al ©; 54.0 g A: 
被 叫做 换算 因数 ,可 被 用 于 数字 计算 (参见 习题 1.19 的 解答 ) 。 
非 化 学 计量 因数 


建立 在 化 学 式 和 方程 式 (第 四 章 ) 基 础 上 的 数据 计算 被 称 为 化 学 计量 污 ” 运 用 换算 因数 是 
很 普遍 的 ,甚至 当 相 对 比例 不 能 由 一 个 分 子 式 来 确定 时 也 叮 以 通用。 考虑 个 银 合 爹 的 饰物， 
含有 86% 的 很 。 建 立 在 此 种 组 成 上 的 措 算 因数 ,例如 ， 

0.86 g Ag 或 100 g 合金 
] g 合金 36 g Ag 
可 被 当 作 换算 因数 用 于 所 有 的 含有 这 种 特殊 组 成 的 合金 中 ,并 被 称 为 非 化 + 计量 内 数 ， 


核 素 相对 分 子 质量 和 化 学 式 


通过 组 成 元 素 的 相对 原子 项 量 来 计算 一 个 化 合 物 的 相对 分 子 质 景 是 -， 平均 相对 分 子 古 
量 , 它 是 由 组 成 元 素 的 各 同位 素质 量 的 平均 值 ( 以 u 为 单位 ) 来 计算 的 。- “` 核 素 相 对 分 子 质 
量 可 谈 定 义 为 :一 个 分 子 由 特定 的 核 素 组 成 ,与 由 普通 原子 量 加 和 计算 相交 分 子 质 量 相同 ,加 
和 核 素 相对 原子 质量 得 到 核 素 相对 分 子 质量。 

页 谱 仪 是 一 种 区 别 不 同 的 同位 素 组 成 粒子 和 度量 它们 的 各 让 相对 质量 :仪器 。 怒 果 一 个 
末 知 化 谷物 的 核 素质 量 被 质谱 仪 准确 的 检测 出 来 ,该 分 子 式 通常 会 通过 这 :信息 被 直接 推断 
出 来 , 呵 不 求助 于 数 坚 的 化 学 组 成 分 析 。 

例 1 考虑 三 种 气体 CO 和 Ce 。 由 于 在 三 种 气体 所 含苞 素 的 三 立 素 中 ,在 数量 上 
COJN # H 占 支配 地 位 ,所 以 质谱 仪 在 二 种 气 样 中 都 会 显示 出 该 站 -相对 分 子 质量 大 
约 是 28。 如 果 仅 器 很 精密 ,此 二 种 气体 可 通过 它们 的 核 素 质量 轻易 地 被 ”分 开 , 计算 方法 如 
F. 


CHO 12. 000 0 HN, 2(14. 003 07)=28. 006 lu 
15. 994 9 
27.994 9 u 
BCH, 2€12.000 00 —24. 000 0 
4(1. 007 83) — 4.0313 
28. 031 3u 
例 2 求 一 个 有 机 物 的 化 学 式 ,由 质谱 仪 测定 发 现 它 的 精确 相对 分 子 半 量 为 44 0253. 已 
知 此 化 合 物 只 可 能 含有 CH、D.N 四 种 原子 。 
此 分 子 式 中 碳 原 子 数 n(C}) 至 少 为 1, 和 否则 此 化 合 物 就 不 是 有 机 物 。ntt ;不 能 大 于 3, 办 为 
4 个 达 原 子 的 原子 量 将 是 418, 大 于 和 44 了。 对 于 OG N 原子 的 个 数 也 有 类 人 的 限制 。 符合 质 
量 限制 的 可 能 的 C.D FIN 的 组 合 在 表 3- 3 中 栏 (1) 内 表示 出 来 。 


第 3 章 分 子 世 和 组 成 的 计算 
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表 3-3 由 质谱 实验 数据 推断 未 知 有 机 物 的 人 学 式 


a (22 a C3 [53 C6) 
(COND ERE — TERR MERISERRO — aH. max) 分 子 式 。 o KUOBEPOTSES 

C 12 32 1 _ 
Us 24 2i) $ 

Us 36 & š Cz Hg 44. 063 

ca 28 16 i 

CO 44 ü 4 COS i3. 090 
C.O 40 4 I COH; 44. 026 

UN 268 18 5 

UN; 40 4 Ë UN: Ha 14. 037 
CN 38 5 T Ca NH; 14. 050 
OON š 2 5 CONH? 44. 014 


RED GR (Cu N) ERR ZI T- IRE RECO Aor s OE a ECBURCR NEU JHXT AE. E 
44 Hrsg E LER 3 5398 9 和 15 章 所 讨论 的 分 子 结构 规则 是 一 致 的 , 栏 (4) 表 示 最 大 可 刍 的 
日 原子 个 数 。 其 中 的 一 条 规则 就 是 nH mapt TF 2 售 的 CC 原子 数 加 ,上 N 原子 数 再 加 : £= 
(b, “上 了 与 总 相对 分 子 质 基 所 有 假设 和 规则 相 一 致 的 允许 的 化 学 式 。 注 意 那 些 所 有 主 营 在 
栏 (3) 中 的 个 数 ( 少 的 质量 用 H 原子 数 来 补充 ) 超 过 在 栏 (4)( 化 合 价 规律 所 允许 的 世 的 数量 ) 
中 的 个 数 已 被 淘汰 ” 栏 (6) 列 出 了 允许 分 子 式 的 核 素 相对 分 子 质量 。 通 过 表 2 - 工 计算 . “i 计 
算 的 相对 分 子 质量 与 实验 值 44. 025 比较 时 ,9 吕 见 COH, 中 惟一 的 符合 数据 的 分 子 式 , 革 此 它 
一 定 是 此 物质 的 化 区 式 [ 许 非 所 有 在 们 (5? 中 被 允 许 的 分 子 式 都 能 代表 稳定 的 化 学 物 讨 然 
而 ,它们 可 能 代表 -- -个 质谱 仪 违 数 , 包括 稳定 化 合 物 和 离子 或 降解 碎片 ] 。 


习题 解答 
分 子 式 计算 


3.1 通过 分 析 如 下 百分比 来 获得 一 个 起 质 化 合 物 的 实验 式 :C 一 85. 63%,H=14. 3795, 
解 ee 以 1008 化 合 物 为 基础 ,计算 过 程 列 于 下 雪 : 


E gm E A, (E> ME = mU ACE) ENF. 129 15 
C 85.63 g 12. 011 g/mol 7. 129 mol L. 000 
H 14.37 g 1. 008 g.mol 11. 26 mol 2. 000 


RE E- aK E) =# 100 g 化 合 物 所 合 的 元 素质 量 ;,4,(E) 一 元 素 的 原子 质量 ,mn(E)= B 100 
克 化 合 物 所 含 的 元 素 物质 的 量 ,用 原子 的 摩尔 数 表示 。 

用 nf 忆 ) 除 以 ratC) 的 过 程 等 价 于 求 出 了 每 一 个 碳 原子 配合 几 个 其 他 的 元 素 。 日 与 的 分 : *&H 
比 是 2: 1， 因 此 ,实验 式 是 CHs 。 虽 然 分 子 式 Cr Hs .Cs H; ,Gi H, 等 ,表现 了 和 CH: 相同 的 百 从” UR. 
但 实验 式 是 取 订 能 的 最 小 整数 。 

分 了 式 CH; 并 没有 对 庶 的 物质 。 必 须 得 到 确定 分 子 质量 才能 确定 分 子 式 。 如 果 此 眉 氢 化 i H 
一 种 气体 或 易 挥发 液体 , 它 的 相对 分 子 质量 可 以 道 过 气体 密度 推算 出 来 ,正如 在 第 5 章 中 所 讲 ##， 假 
定 此 分 子 的 分 了 质量 是 55 g/mol, 它 的 分 子 式 是 什么 呢 ? 

CH; 分 子 单 元 的 相对 分 子 质 基 1*。 因 为 55 是 非常 接近 4X14( 但 却 与 3X]4 或 5X14 s Ef 
XO ,此 化 合 物 - - 定 是 CH. 

12 一 种 化 合 物 经 分 析 其 组 成 如 下 LK 26.5714, Cr— 35. 3626 ,0—38. 07 6 HEB Lé 
物 的 实验 式 ” 
AEP MIN g 化合 物力 蕉 ,表格 式 解答 如 下 。 
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3, 3 


3.4 


3.5 


(1) (2) (3) (4) 15) (5) 
E mi ACE n(E—mOES ALE} ntk) 0.586 0 mol E) U. 88C u mol > 2 
K 28.57 g 36. 10 g/mol 0. 680 Q mol 1. 005 2 
Ur 35.38 g 52. 00 g, mol 0. 580 0 mol 1. 003 2 
0 35.07 g 18.00 g mol 2. 379 mal 3. 193 T 


XERRUA RE I P| n], RECO ROBES SCR. Du DN AE AUR Famili m. -化合 物 中 的 两 
个 元 素 的 比例 应 坊 是 一 个 最 小 的 政 数 。 考 虑 到 实验 或 计算 中 的 不 确定 因素 .我 们 可 以 将 栏 (3) 中 的 
3,499 iX -项 存 旬 许 的 误差 范围 之 内 记 为 3. 500 或 7.2, 实 际 上 的 最 小 整数 比 。 通 过 给 栏 (5) 中 的 每 一 
项 乘 以 2, 我 们 得 到 了 一 组 止 确 的 代表 了 化 台 物 原子 立 问 相对 数量 的 最 小 整数 J 可 抑 分 子 式 就 
R ESCnO, 

一 份 15. 00 g 的 水 合 元 机 盐 样 品 Nas SO, * xH; O AU Ak? jg, 试 确定 该 盐 的 
实验 式 ? 

Wes ”水 合 物 是 指 那 些 水 分 子 与 其 他 化 合 物 分 子 非 紧密 键 侣 而 成 的 化 全 1"” ”在 加 热 这 些 化 台 物 
时 ,日 : 〇 分 子 通 常会 被 除 掉 , 而 当 在 加 湿 时 它 又 会 还 原 回 去 。NazSO4 和 ESO :i SCA HE VC YR 
两 个 组 成 单元 ,可 用 它们 的 化 学 单位 质 基 代替 原子 质量 。 显 南 易 见 ,此 出 中 1 0g 化 合 物 用 去 格式 
分 析 方法 更 易 接 出 谅 化合 物 的 分 子 式 ! 它 合 有 15, 00-7. 0327.95 g Na SO). 


x mX) ACKO mX J= NY n(X) O. C55 9 mol 
Na: SO, 7.35 g 142. 1 g mol 0. 055 9 mol Epe 
H;O 7.05 z 18.02 g'mol 0. 381 moi 6.35 


在 人 允许 的 误差 范围 内 了 HO 和 Na: SO, 的 摩尔 比 是 7 比 1 ,实验 式 是 Na SC 7 O, 
一 份 2. 500 g 铀 样品 在 空气 中 各 热 , 生 成 的 氧化 物 重 2.949 g, 试 求 ' 1 该 氧化 物 的 实验 
式 ? 
Wer 2.949 g 和 所 化物 含有 2.500 g UL 0.449 g OC 可 通过 反应 后 的 质量 涛 反应 前 的 质 晤 米 获 
RO. HERH 2. 949 g 氧化 物 含 有 0. 028 06 mol SUATH 0. 010 50 mol US ,成 者 说 每 摩尔 铀 原 
于 对 应 2.672 mol 气 厌 子 。 可 以 给 出 最 小 的 科 数 是 整数 3。 


n(O) _ 2,672 mol () _ 3(2. 672 mol CO. 8, 02 mol O 
mU 1.900 mol U 3(1 600 mol D) 3. 00 mol U 


实验 式 是 USO. 

在 计算 时 ,必须 注意 根据 分 析 梢 度 氏 求 来 确定 有 效 数 字 。 如 果 2.67 : 13. 2,081858] 5:34 * 2. 
这 个 数据 可 以 认为 是 5 : 2, 从 而 得 到 一 个 错误 的 答案 。 引 起 此 错误 是 由 于 已 纺 六 训 对 氧 进行 分 析 时 
将 有 500 分 之 绚 的 误差 。 氧 的 质量 0.419 g 要 求 500 份 中 只 能 有 一 个 很 小 的 旋 .i。 当 乘 以 3 时 .得 到 
8. 02, RT LEHE 8. 00, 氧 的 质量 中 800 分 之 2 的 误差 。 显 然 此 数据 更 可 信 。 
L 367 g 某 有 袖 化 合 物 样品 ,在 干燥 的 氧气 流 中 燃烧 产生 3.002 g Oo 301.640 g HO, 
如 果 原 化 合 物 中 仅 售 有 CC.H 和 0, 它 的 实验 式 是 什么 ? 


Fr REMH CO, 和 H, O 的 换算 因数 来 求 C 和 H 在 燃烧 产物 和 原始 物 后 上 的 含量 ， 


_ lmolC ,, ZO0lgC ， DE 
mos 1 mol GO; (3. 002 g CO) = ol OU 002 g CO: —0.- gC 

_ 2 mol H . . 2I. 608 g H> . _ - 
mCH)- BO mol nod 649 g HI; OO -= 18.02 g n6 d $49 g HO 1835gH 


原始 物质 中 氧 的 含量 不能 从 燃烧 产物 中 得 到 ,因为 CO, 和 ELO — RE E K t 2 物 中 得 来 , 另 一 部 分 
是 从 燃 烧 时 的 氧气 流 中 得 来 。 然 而 ,样品 中 所 的 含量 却 可 以 这 样 来 计算 ， 

m(O)= mC) —mQG)—8(OH) —1.367—0.819—0.184—! 4g 
现在 就 可 以 用 普通 的 方法 来 解决 问题 了 ，。1. 367 g der iri UR T BE EC. 0.068 2; H, 
0.182 0,0,0. 022 8。 这 些 数据 的 比例 是 3 : 8 : 1, 实 葵 式 是 C, H O, 


组 成 问题 


3.6 


—H'3& 3.178 g 纯 电解 纲 条 在 氧气 流 中 加 强 热 至 完全 变 成 3.978 g FJ] 黑色 氧化 物 . R 
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3.7 


3.8 


3.9 


该 氧化 物 的 百 分 组 成 ? 

Br 黑色 氨 化 特 的 总 质量 一 3 978 g 
氧化 物 中 铜 的 质量 一 23. 178 g 
氧化 物 中 氧 的 质量 一 0 800 g 


”氧化 物 中 铀 的 质量 _ 3.178 g » 
fna m — SIUS ARE 3 978g 0. 799— 79, 994 


4 _ 氧化 物 中 氧 的 质量 _ 0. 800g oi 
3 BS $ Ht — SUVADEUEM C 3.978 t 201-20. 194 


EX: 100. 076 
G0 4T XE FeCO; , Fe; O; 和 Fe;O, 中 铁 的 百 分 合 量 ? (b) 2. 000 kg Fe O; 可 效 ' + 多 
te SEEK? 
SEE G0 nk dk Sr b BJ ALS Sy F P Et sy S| 2: FeCO, 是 115.86, FeO, E 159.69, Fe 是 
231. 54。 考 虑 每 神化 合 物 各 为 一 摩尔 。 


. , ml mol Fe) _ 55.847g_,,, " 
Fe 在 FeO, PEE LT C ECOO 1 gg 0.282 0548. 20% 


(AM m2 mol Pe) __ 2655. 847 g) . D 
Fe 在 Feth 中 的 含量 一 元 1 mol FeO) ^ 159.65g —0. 699 1 - 69. 94 56 


. m(3 mol Fe) | 36055. 847 g) 
Feft Fe (Y PHRES Y] mol ER OQ 23154g 


(b) 2. 000 kz Fe. Os £ Fe niis Go HR. BI 0. 699 4 2. 000 kg—1. 399 kg Fe. 
给 定 分 子 式 为 Ki COS , 试 确定 碳酸 钾 中 各 种 元 素 诛 子 的 百 分 给 成 ? 
AE EF 1 mol KECO 包括: 
2 mo. K=2(39, 098 35 —78. 197 g K 
1 mol C —-1(12.011)=12.011 g C 
3 mo Q0—3(15. 999 4) —47. 998 g O 
K,( Os 相对 分 子 质 量 二 138. 206 g 


KsCOs 中 代 的 售 基 一 了 05 一 0. 565 8= 56. 58% 


—0. 723 8— 72. 36 96 


12. 011 
138. 206 


K;CO, 中 O HA 量 一 攻 Lo, 347 3— 34. 7334 


BOXE 1100. 026 
CHE CaCO, 中 CaO 的 会 量 ? (E01 kg 97. 026 CaCO, ARKA m m kei e zb 
£i CaO( 注 :1 EqHMi 2000 磅 )? 
Bex (ayiki Ca ES TS EDGE CERT mol CaCO, 含有 1 mol Ca. 1 mol Ca 中 也 含有 ool 
Ca, Wk, 


KCO, # C 的 售 量 = =0, 086 $— 8. 694 


(CaO 的 麻 尔 质量 56.1 _ ree 
UaCOs 中 CaO 的 含量 = CaCO, "T T8:3 100. 1 0. 560—56. 0j 


(b) 1 美制 吨 厂 在 有 中 CaCl 的 质量 一 0 97002 090 155 —1 940 Ib Cath 
13d nri ARE th CaO B Et — (CaCO, 中 CaO Er ED (CaCO, 的 质量 } 
==), 580(1 940 Ib) —1 090 Ib CaO 


3.10 EPH 58.0"3 的 硫酸 洲 液 可 以 广 生 150 g HSO4? 


Kew ra 所 需 硫酸 的 质量 
a ) 180 8 so 
7—259 g EHE 
人 使 用 代数 方程 也 可 得 到 上 述 结果 


(150 g H.soo (sa 02 ER.) -259 g AIN 


» 24 


KE EET Ut WE 


3.12 


3.15 


3. 16 


3.17 


Wir CaCNOD; 中 会 20.0 g AH E ERE 
Wu PREUR S 20.0 g RUM CaCNOOD. 是 多 少 克 ,只 党 由 该 化 合 物 的 各 子 式 直接 求 出 此 两 种 
TRPA KE BDI. 


. 1 mol Ca a. O. OS ga ` , 
BROI[O il mo a ? (AURA y ^, 
Ca bt 20.0 g ND (27092) 000g NL GT 01 g ND. 28.6 g Ca 


(a)500 kg Win] DL r^^ deb SO? (b) 1 000 kg HF, SO, nT PL: 18 E p Tr gue B 
CNag SO, + 10H; OO? 

Ec  GOHSSO 的 分 子 式 表 有 明 1 mol S32. 07 g SO EAE RE, 1 mol Hz SX: .08 g H- SO, 我 们 
可 以 假设 硫 被 完全 利用 。 由 于 任意 两 全 组 成 单元 的 比率 是 独立 的 ,所 以 


H:SO, 的 质量 一 (500 ka S (Pus es) 1 529 kg ' 50s 


(b)1 mol H, SO, (98.08 g H. SO,) 仗 产生 1 mol Nas SO), + 10H,0€0322. : g Na SO, + 1011455, 
HARARE ap TAERA T cR SCO, >. 8 W, 


Nas SO, + 10H,O 的 重量 一 0. 000 kg 8H:SOu (2 r i 


=3, 285 kg Na; SO, + 10H;O 

多 少 吨 Cas PO o: 经 过 碳 粉 和 沙子 (SiO; ) 在 一 个 电炉 中 处 理 后 让 小生 成 lt 9$? 假定 
完全 转化 成 磷 。 

解 办 CalPO d: 的 分 子 式 表 明 1 mol Ca CPOO; AU 2 mol P(2X30.9 g=61.95 g P), ME 
质量 比例 中 的 克 为 路 ,我 们 得 到 ; 


Ca(PO): 的 质量 二 (1t P) Í 


310. 2t Ca; (PO 5; 
61. 951P 


— $ 5. 82 g 的 银币 溶解 在 硝酸 中 , 当 如 和 氧化 钠 后 ,所 有 的 银 都 户 .gCl 的 形式 析出 沉 
注 ,AgCi 的 沉淀 重 7. 20 g。 试 确定 该 银币 中 银 的 百分比 ? 


sons Ag 的 摩尔 质量 107.9_ 
d Ag 在 AgCI 中 的 比例 一 ARCI oe 153370 


7.20 g AgCl 合 Ag 的 质量 = (0. 753)(7, 20 g)=5. 42 g Ag 
因此 5.82 g 银币 含 5. 42 g Ag, 


Ag 在 银币 中 的 Bi - 2-5 8-0. 931—93. 1% Ag 


已 知 某 种 不 纯 的 硫化 物 矿 石 含 42. 34%Zn, 求 该 矿 样 中 纯 ZnS 的 入 了 含量 是 多 少 ? 
Sep ZnS 的 分 子 式 表 明 1 mol ZnS 含有 1 mol Zn; 因 此 两 者 的 换算 因数 


1 mol ZnS 的 质量 — 97. 46 g ZnS 
] mol Fn 的 质量 65.39 g Zn 


XE 100.0 g FERE AA 42.34 g Zn. B] 


TE 100.0 g 样品 中 有 (42. 34 g Zn) (Em) 63,1 g ZnS.HL 63 MAE ZnS. 


化 肥 遂 常 是 指 能 向 土壤 提供 钾 、 氮 、 爸 等 元 素 的 化 合 物 。 如 果 CB dk HE JL E Fi Pu BJ 
KNOs( 钾 , 氮 ) 组 成 ,那么 在 标签 上 应 该 怎样 表示 这 三 种 元 素 的 百 27 ET 
Eer Elmli KNO ESA 
1 mol K=39. 10 g 
1 mol N= 14.601 g 
3 mol O~ 48. 00 g 
KNO 的 质量 =101.11 E 
KJE FA E= (39.10 g K/101.11 g 北 合 物 } X100%=3., 375 
NJ 22 B — (04.01 g N/101.11 g 北 合 物 )X100 贤 -=1 3696 
(显然 ,已 的 百 分 会 基 是 0。) 
(8) 宾 名 法 尼 亚 浙 青 煤 经 如 下 分 析 : 准 确 称 取 2.500 g JW AS h RR, TE 
110 C F TH 1 h, 和 干燥 后 的 剩余 物 你 重 为 2415 g. BEREHUR L 一 个 带 通 气孔 的 盖 


)=5.01t Ce XX» 
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3.18 


3.19 


子 置 子 炉 中 加 强 热 处 理 , 直 到 所 有 的 浑 发 物质 全 部 除去 。 剩 余 的 焦炭 称 重 为 1. 52& g, 
取 下 才 现 盖子 继续 加 热 直 到 小 块 的 磋 斑 全 部 消失 为 止 ,剩余 的 灰 煤 为 0 245g. PASE 
这 一 分 析 结 果 ” 并 求 水 分 ,挥发 性 可 燃 物 质 (VCMD .固定 碳 (FC? 和 灰分 等 在 原煤 中 的 
BEARES 
解 em ká 2.500 g— 2.415 g—0. 085 g 
VCM 2, 415 g—1. 528 g—0. 887 g 
FC- 1.528 g—0. 245 g=1. 283 g 


ÍK —0. 245g 
TH =2.500 g M 
水 分 的 百 分 含量 9.085 8. 0 0343. 4⁄4 


2. 500 g 
[p] ESTHER (648 4 90 FE y S 8, RD; 35. 596 VCM,51. 36 FC,9. 896 灰分 。 
(bb) 一 份 * 十 燥 * 的 煤 , 分 析 其 组 成 为 ;21.06 听 VCM, 71. 80% FC,7. 1496 Kaje WR 
“ 潮 温 ?的 煤 含 水 分 2 4996 , 试 分 析 其 组 成 
EEr VCM 0.210 6 (07. 5y=20.5 g 88 100 g REA 20. 5246 

FC (u, 718 00(07, 5) —70. 0 g git 100 g ifti 70.034 

JE 4p 1071 43007,5357. 0 g W, 100 gg 湿 煤 的 7. 06 
以 上 百分数 之 利加 上 2. SHAKIR A 10034 
-种 特定 的 化 肥 *A" 含 有 38,776 KA 13.9% N, UR P. 55 — ik BB p”, x 8 
12. 24 N 和 26,9% P, 没 有 玫 。 如 果 以 相等 的 质量 混合 "A" 和 ”“B”, 其 中 N, PK 的 百 
分 含量 分 别 是 多 少 ? 
Mee ”我 们 吓 以 取 每 种 化 肥 100 g, 则 各 元 素 含量 为 


K N P 
7 38.7 g 13.6 g 
0 122g 25.96 
Am 38.7g 26.lg 26.9 g 


EAE. 08/200 g) X 10035 —19. 4MK,13. 16N,13. 5%P 

如 果 生 产 商 希 望 调配 一 种 了 和 K 的 特 分 会 量 相等 的 "ARB" 泥 合 物 , 则 该 泥 合 物 中 "A" 和 "上 的 
& B EE £n? 

考虑 100g RA. HopUi—ABEBRIIOO-a—BBER. EEG K— P0 38 ` 
0.269(100— x», RIFA HERE + 二 41.0 g BARE C100 :0—59.0 g 
Bayer T. Zh RAET TEREN, SARER EREA ACER T — FRIB TERT" UE 
浆 ”, 它 的 平均 分 子 式 是 :3NasO 〇 ，' 3AlDO，" 5Si0。，5H:DO。 因 为 在 溶液 中 金属 锅 和 
钠 总 是 过 量 的 ,所 以 就 会 和 硅 一 起 产生 沉淀 ,在 这 一 过 程 硅 完 全 沉淀 形成 “ 泥 桨 ”。 复 逆 
含有 1396 GR AM EGALO + 2SiO, + 2H,O#tt 8726 BJ Z JK UR ( Ak O 
38H:O)。 试 问 用 Bayer 工艺 处 理 该 矿石 铝 的 回收 率 是 多 少 ? 
解 旺 ”考虑 .00g 矿石 含 有 13 g 高 岭 土 和 87 三 水 银行 。 


13g Eq h Ai 的 质量 一 13 eet ESL X EP LT g Al 


87 g 三 水 银 石 中 Al 的 质量 -87 ZF Le ag IE 30 Lg Al 


100 g 矿 右 中 银 的 总 质量 =?2.? g + 30.1 g—32.8g 
高 岭 土 中 所 和 硅 的 原子 个 数 相等 ,13 g ATA 2.7 z AL。 泥浆 会 同时 消耗 掉 6 个 AL 原 了 | 5 
^ S 原子 ;或 者 说 6 个 A| 原子 消 耗 掉 高 岭 土 中 的 5 个 引 厌 子 。 因 此 沉淀 控 所 有 的 13 g EIE Hr 的 


Si 原子 需要 消耗 12.7 全 一 3.2 g AL 


* 2 


大 学 化 学 习题 精 解 


legy AlO (32.8—3.2g or 
A 的 回收 刻 一 一 | HEH S — 328g 一 和 90= 9 


3.20 :种 黏土 部 分 干燥 后 含有 5 名 的 -一 氧化 三 和 ?了 上 的 水 。 厚 始 黏土 手 水 1250. m iR + 
P REBUT E E T 
解 EP RETRE RARR ARRATIAR IO EA a üE: 
EZE EET O RhA 
原始 物质 1 F Be — 
Tus 7 50 É 
—fS bak 5 R P T RR 7 AEE kd hn LE R 5889; BU 
Soi 7d 
f fd ir AT AARRE A 472069 tab, 
3.21 青铜 是 钢 和 钢 的 合金 。 一 份 0. 653 4 g BJ Pr |P GR PR BE T BERT CREDE. Foul 
适当 前 处 理 之 后 用 硫 代 硫 酸 钠 滴定 ;发现 它 含 8.315 mmol $. i. 十 算 吾 钢 中 钢 和 锡 
的 自分 合 量 ? 
WE EF Cu 一 100% X[8. 351x107" mol CuX 63.55 g Cu/ mol Cu 0.6! 1g 样 此 
—80.97% 
Sn 100, 00% —80.97 5. 19.03% 
3.22 一 坪 含 黄金 和 石英 的 矿石 重 100 g. 密 度 是 6.4 gem’, HEADE 多 密 度 分 别 是 19.3 
gem? 和 2. 65 g/cm ,还 博 定 沪 矿 石 中 黄金 的 质量 ? 
Hr 设 z= 矿 石 中 黄金 的 质量 ,那么 100 gz 一 矿石 中 石英 的 质量 
他 石 的 体积 一 (页 金 的 体积 ) 一 (石英 的 体积 ) 
log _ = 100 g- 
&.4 g/cm 19.3 gem — 2.65 g:cm 
由 此 问 得 2 一 68 g 黄金 。 
摩尔 质量 
3.23. 一 -种 纯化 的 细胞 色素 贷 白 质 是 从 一 种 组 菌 制品 中 分 启 得 刘 的 ,发 天 Z SER 0, 37612 iA 
推断 该 蛋白 质 的 相对 分 子 质 量 ? 
解 星 ”该 蛋白 质 分 子 中 至 少 含有 一 个 铁 原 子 。 如 果 只 令 有 一 个 , 即 8: 35.8 道 尔 顿 ( 注 : 道 尔 
WE -种 质 项 单位, 它 等 于 一 个 氨 原 了 质量 的 1716) ,那么 ,相对 分 了 质量 4: 十 算 为 ; 
0. 003 76.4—55. 8 Xi jut 
A14 800 道 尔 顿 
如 果 该 重唱 质 分 子 中 含有 x 个 Fe 原子 ,其 相对 分 了 质量 将 是 14 800z B ur 
当 大 分 子 物 质 的 某 个 小 组 分 (或 某 种 元 素 ) 能 通过 分 析 确 定时 ,可 使 用 上 .1 方法 来 确定 一 个 大 分 
子 物 质 的 最 小 相对 分 子 质 量 。 通常 近似 的 相对 分 子 质量 可 以 采用 一 些 物理 & 测 得 ,例如 在 固定 整 
数 -< 的 条 件 下 采用 渗透 此 法 或 沉降 速率 法 。 
3.24 纯化 的 胃 量 口 酶 是 从 牛 体 内 分 离 出 来 ,并 经 氨基 酸 分 析 它 的 水 解 ” 欧 .在 众多 氨基 酸 
THAR Cs Hj, N>; O, 的 含量 最 少 , 赖 氨 酸 在 浅 口 质 中 的 含 基 是 34 100 g EDERA 


0.43 g 赖 乞 酸 。 试 求 该 重 白 质 的 最 小 相对 分 子 质 基 是 多 少 ? 
Er ”蛋品 质 不 侣 游离 氨基 版 ,只 含有 化 学 键 合 形式 的 氨基 酸 , 此 种 形式 十 氨基 酸 通 过 降解 并 水 
解 反 应 可 转化 成 游离 形式 的 氨基 酸 。 游 离 加 氨 酸 的 相对 分 子 质 量 为 146, 我 ， 取 ”代表 该 重 白 质 的 
最 小 相对 分 子 质量 。 正 如 习题 3. 23 一 样 , 该 重 白质 分 了 至 少 应 该 重 到 含有 - MARAT. 

束 氨 酸 的 摩尔 数 二 看 白质 的 摩尔 数 


0.43g 


oi mol | 1 mol 
X 46 Qo EX y. 
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解 方程 得 :.#. 31 000 
3.25 —fhgi 25 CCUTT, OIL Z, — BR CC EL, Oo La P) ARAR CBE AT DEC 


ARRETE — EO RES IERI REIR AS MU. BOARA 5. 00 g, 溶 解 并 有 
TAE NaOH AEE, KAEH BS SERIE nf 


Wide KARAP A T ERR R7? 

NÉ ee 2x RAKERA C NaOH 摩尔 数 
案 栈 摩尔 数 一 0. 002 20/2—0. 002 10 mol 

ACT BET ER A= 5. 00 g/0. 002 10 mol=2 380 g, mol. 


由 精确 的 核 素 相对 分 子 夭 量 计算 分 子 式 
3.26 一 种 有 机 化 全 物 每 个 分 子 中 至 少 含有 一 个 但 不 艳 过 随 个 醉 河 子 ,该 分 子 中 不 含 气 ii 


知 有 和 氧 存 在 。 用 质谱 仪 测 得 该 样品 的 3 


H 0.004 20 mol irj t 
UL Hoc dos ot es AE | J 8 q me f. ff 


已 
要 核 素 相对 分 子 质量 是 110.020, WiC dH 
分 


HATTERE 110 并 具有 合理 的 元 素 组 成 的 可 能 的 分 子 式 有 了 哪些 ?《b) 该 化 合 物 


子 式 是 什么 ? 


BF ” (a}) 非 所 的 骨架 元 素 应 该 是 蕊 ,中 和 S。 骨 架 元 素 的 个 数 吕 以 这 档 


fa 来 排 理 : i) 最 包含 名 T 


奢 原 子 , 因 为 7 个 碳 原 子 如 上 上 1 个 硫 原 丫 ,相对 分 子 质 量 就 将 是 116, 大 于 所 给 值 了: (ii 最 * 有 


2 (C —2- 14 REP GCO ORRATZ FUL M 


Eg pn 110 Z |Ë). 38 96 F1110, $E 


HEFE- 
表 3-4 习题 3 站 的 解 题 步骤 
TE (2 (3) a (5》 TEN 
(C,0, SEH Tr AR t 110—€2) nt H. max) 分 子 式 BORN "^R 
CAS — 108 2 4 COSH? 199.967 
Ck Se 108 2 1 COS; He 109. 949 
COS 104 6 6 C; O4SH; 110. 004 
COS 104 8 6 C: OS Hs 109. 986 
COS 100 10 8 
COS; 100 10 8 
C OS 8€ 14 1G 
COS 105 2. 12 COSH; 109. 583 
GS 104 6 14 CG SH; 110. 019 


IDA 6 个 分 子 式 满足 相对 分 子 质量 110. 4H EUR C. SH, 满足 在 确 相 对 分 了 质量 ， 


分 子 式 计算 


补充 习题 


3,27 AmA E3:095,67. 85531 73,.6 久 的 氧化 负 的 实验 式 是 什么 ? 


fen VC. 


VEL. 


VEL 


3.28 一 种 化 合 物 高 在 21.690 [HR 33. AR 1 泊 的 氧 。 试 求 该 化 合 物 的 家 验 式 ? 三 种 元 素 的 上 UR 


取 Na=23. G.C —35.5.0—16.0, 


| F Nac IC» 


3.29 1.010 g RRT (tH BDE. TIE 1.257 g 氧化 物 。 试 确定 该 化 合 物 的 实验 式 ? 


| gm MEM 


3.30 某 化 舍 物 的 百 分 组 成 如 下 :HH==2. 2494,C—26.6935,0—71. 07 , 


定 它 的 分 子 式 ? 


己 知 该 分 子 的 摩尔 质量 为 9 Aw 


. 98. 


大 学 化 学 习题 精 解 

W EF HCO, 

3.31 X4b 6 5 B A LRL F Cr 26.5256,8— 24.5226 ,0—48. 964€, ses atio mm t T x? 
解 晤 CrS OX Cn(OGO; 

3.32. —(5 3. 245 g ARARE RUE PA k W kiwa rB, T kja B) p PEA OL 819 g. 试 
确定 该 毛 化 然 的 实验 式 ? 
Hu TiC 

3.33 某 种 化 合 物 以 水 合 物 的 形式 存在 ,含有 44.6% 匀 贸 和 27.5% 的 气 。 谍 确定 该 -信物 的 分 了 式 ? 
W em YbCl .6HO 

334 ”一 种 有 机 化 合 物 经 分 析 含有 arem 10. 59 冯 的 揽 , 剩 余部 分 可 能 是 捍 ” 试 确定 该 化 合 物 的 实 
Ex 
Her GHO 

3.38 如 下 组 成 的 矿物 ,(a) ZnSO, — 56. 14?6. H O= 43. 8696; (b) MgO= 27, 1696. + 1k = 60. 7026. H,Q— 
12. 1496; Cc) Na212. 1054 ,AL— 14. 1994. 81:22. 1494, 0 42.0996, H,O=9 | 26. 试 分 别 确定 它们 
的 分 于 式 ? 
War GOZnSO. ' 7H,0: (b)2Mg(O + 388. + 2H (l (el Ne Ab SO * £06, Q 

3.36 一 种 碘 毛 化物 (只 会 有 硼 和 和 氧 两 种 元 崇 ) 经 分 析 含 硼 88. 45 闪 。 它 的 实验 式 是 | 4? 
se DH 

3.37 BRUT T NEA ERE UIS HI AD 23.3 400, 25.34 Mo 和 51. ”tCL, 试 确定 它 的 实验 
A? 
& or ^ CoMoClh 

3.38 一 份 1.500 g 的 化 合 物 样品 只 含有 CGH OSPEK E836 A HR EUG LEE A 1 RU 1.738 g CO F 
0.711 g HiO， 该 化 人 台 物 的 实验 式 是 什么 ? 
W ep CHO 

339 一 种 有 机 化 合 物 经 元 素 分 析 知 其 组 成 仅 会 C,H.N 和 口 四 种 元 至 。 ' 份 1,2 :的 样品 完全 燃烧 ,得 
#J 1. 60 g CO; 00. 77 g HiO。 另 一 份 重 1.625 g 的 样品 合 有 0.216 g i ec 信物 的 实验 式 是 什么 ? 
解 QHON 

3.40 处 石膏 是 一 种 不 常见 的 硫酸 鲈 (CaSO, OK AI EAA 6.206 H,O, Roy ka: 十 么 ? 
解 ”2CaSO， ° HOB CaSO, + 1/2H:0 

3.41. 一 -种 烃 类 物质 含有 92.3% 亿 和 7.74% 丽 , 通 过 测量 它 的 气体 密度 发 现 它 的 任 十 分子 质 基 大 约 在 79 
堪布 。 它 的 分 子 式 是 什么 ? 
Wier GH 

化 合 物 组 成 

3.42 shule & Edi 10.6 Ibép. 6.4 lb 4pm 3. 0 Ib Air m. CoA ELLA PUE. CODE 
70.0 g 该 合金 需要 每 种 金属 各 多 少 克 ? (c) HA. 2 四 的 锡 可 生成 多 少 磅 的 合金 
Sb zm (ay5354Bi,32054Pb,15%4Sn;(h)37.1 g Bi,22. 4 g Pb,10, 5 g SiC o lb fr 

3.43 GOV E DL A AT rp as B A Rod" Cu. O; EL" CuFeS iL í CuCO, + COHN., 
(Io ^b T sud S REY E 500 kg pgi? 
解 FO (2)88. 8256,34. 626,57. 48024: (b)563 kg 

3.44 求 化 合 物 NHNO (NH: SU, 和 和 NH; 的 合 氨 量 ( 肥 料 率 ) 分 别 是 多 少 ? 
Wg 35.026 N.21. 226 N,82.3% N 

348 计算 下 列 化 合 物 的 百 分 组 成 : (8) 略 酸 银 AgzCrO, i ORRE Ca P.O: , 


@ em (065.0396 Ag.15. 6754 Cr. 19.2994 Qi (b531. 5434 Ca, 24. 38% P. 17,0826 O 
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3. 46 


3.47 


3. 48 


3. 49 


3.55 


3. 58 


3.59 


3.61 


3.62 


-PERAH C; H, Asi 的 高 谷物 . 试 确定 其 中 砷 的 百分比 ? 
B EP 63.62 As 
BRE RB ss a 10' Titi fi S -ART KR 1 kg t t env n 
Er Ax l kg B 
通过 分 解 纯 糖 C.: He O. ET kirkii eh A (h Br k yy. cR S00 gie e P| Pl 348 sob 
TIK? 
er 21181 


Aum zip e RAE AAZ W CCH.CHCUD ERAT. (MARA ANA E REEL: DE 
i á S E eb t erit NaC E Bag ? 

SEE  G056. 726. CORR Erik SAL 60. 7 
hf 200 kg 铜 第 要 多 重 的 CuO? 

解 250 kg CuO 
普通 的 食盐 Nat1, 伯 迟 酮 态 可 被 电解 牛 成 金属 钠 和 氢气 ?电解 它 的 稀 洲 液 会 产生 和 拨 氧 化 铀 (Na H), 
复 气 和 氢气 。 后 两 和 产物 可 以 合成 毛 化 氢 CHC1) 。!a)1 美制 吨 食 盐 电 解 可 闭 得 内 少 磅 的 金属 钠 E 
d (ba pm g pe NaOH MAER? 

ë km (ay787 lb Na,121 3 Ib fas Clo i (0137 0 Ib NaOH.121 8 lb HCI 
计算 rg 60. CURE COAT m PRESE RET 

解 E 402 ks Zn 

5.00 g 化合 物 CaCO, + 3Ca (PO, ): HUN ya? PRO; 多 少 克 ? 

解 # 0.902 g P.2. 07 g P: (y: 

—I 16,00 g BU THEE RS ACE 2.80 g 的 HS RATE h Riy ERE E? 

@ = 2419 Hg 
在 分 析 洲 液 中 草酸 的 念 量 方法 中 ,涉及 到 牛 成 一 种 难 溶 配合 物 Mo: Oy COO 7 12H:O, (a mE 
1 molto: BA 3 mol 草酸 HL C, O), 反应 形成 的 ,那么 每 点 草酸 能 形成 多 少 克 该 物质 ? (ig 
TER FOE Bof Bo C M p AA AP sen? 

ee (003.38 g MARL 42 g Mo 

一 种 农用 杀 虫 齐 合 有 182209 As, TRI As. O. 的 形式 表示 其 百 分 组 成 ? 

ur 285 AsO, 

AAE o B K ORAE AHR ERRA BL? 

gir 65K 

经 分 析 一 种 醒 热 玻 瑞 会 12.996 B Os 2. 226 AL Os 3. BH NaO M 0.44 RG0, EAR BE Si BUE 
上 述 各 氧化 移 百 分 合 量 之 和 汶 10074 plo oj e em TRECE RU ICH E IP 

| EF 3.6 

- -种 管 工 用 的 焊料 被 称 取 3. 00 g HEAR TMS BR, i A H. SO. [EE IR LISO 的 沉淀 , 洗 净 | 燥 后 
称 重 为 2.03 g。 小 和 溶液 得 到 弱酸 沉淀 ,加 热 分 解 得 到 1, 27 g Snt)z。 求 该 焊料 中 Pb 和 Sn 的 六 分 含 
量 ? 

S Ir 66.125 Pb,33.31⁄4Sn 

欲 生产 tt 的 Hl. SCO 3 S F yutu? 

Ee XU kg 5 

一 份 不 纯 的 亦 钢 矿 Cu, O Ë sh 66.65 Jd. RAPE PERS Cu: O 6 SHE rH 

fee 75.056 Cus() 

称 取 8.41 e tB RE LA BI 110 "CIE 2.83 g HK 剩余 物质 用 水 荃 取 并 于 等 AK 
去 1.27 g 水 淤 性 甘油 ,剩余 的 都 是 油 。 计 算 该 奶油 的 组 成 。 


+ 30 * 


大 学 化 学 习题 精 解 


Mu 55.32 k3h.15. 126 H ih, 15.626 d 

-RESLFHRASURIZS A HT tH F GS LC 28. 5 g BER DAPSERIERE E 4.6 5 不 溶性 铝 粉末 ， 过 着 后 
AARAA ER S3. 2 g TELER , 它 含有 0. 8 gOETIEIE EUR] a sg CREER BOR RR. 
解 喇 16.2% AL,72. 6018]. 2. 8203881858] 8. 4 % RB (CET HERE 


3.64 某 种 煤 样 售 水 2. 476 TEB k3 AER 71.096, MERER KA F RAAE? 
解 69.31 C 
3.65 —H MR S sR(NaC] 0. 637 站 ,用 毫克 表示 60. 0 g 该 早饭 中 所 含 的 销 ? 
Per 150 mg 销 
3.66 1L 细 绒 瓶 中 装 有 两 种 液体 (4 和 B) ,相对 密度 为 1, 4( 镍 态 或 轩 态 物质 的 相对 密度 是 指 该 物质 密度 相 
对 于 水 密度 的 比值 )。 液 体 A 相对 密度 为 0.8, 了 为 1.8, 撼 中 液体 体积 各 为 多 少 (假定 混合 时 无 体积 变 
化 )? 
解 400 mI, A.600 mL B 
367 HORT ARRA. BUR ISl. AUI SO, 的 形式 释放 到 空气 中 。 如 果 每 立方 米 空气 中 允许 的 SO, 
会 量 是 0.060 mg,(a) 安 全 处 理 1 + 被 侵 亿 的 硫化 锌 需 可 儿 少 立方 米 的 空气 ?(b) 如 果 高 度 以 L 00 hm 
计算 ,如 此 多 的 空气 要 窗 兽 多 大 面积 ? 
EE (l.10X10" m° Q1. 0X 10 m C9 4.2 平方 英里 ) 
3.68 一 种 南美 贫 铁 矿石 是 由 35. 07 Fe O, 和 硅 杂 质 组 成 。 娶 还 原 得 到 1+ 铁 ,(a)100%6 还 原 ;(b)75% 还 原 ， 
种 需要 凶 少 吨 矿 石 ? 
MErX (a)3.94 n (b)5.25 t 
3 的 一 种 典型 的 阳离子 狐 青 乳胶 体 的 组 成 配方 ,含有 必 5% 的 牛 油脂 肪 胺 乳化 剂 和 701 MAT BET e F 09 
分 为 水 和 水 洲 性 或 分 ,每 磅 乳化 剂 可 以 乳化 多 少 榜 新 青 ? l 
解 140ib 
3.70 氛 化 铀 UF, KFE ED AR a E] FE PT yanu 8 RTULPESEOE 1 kg HREH 
UF,? 
Wien 2.09 kg 
EREE 
3.71 化 学 分 析 法 是 确定 蛋 自 质 摩尔 质量 最 早 的 方法 之 血红 素 被 发 现 含 铁 0.335%,(a) 如 果 每 个 血红 
KITRA 1 个 铁 原 子 , 它 的 相对 分 子 质 量 是 多 少 ? OO NUR & a 个 铁 原 于 , 它 的 兰 尔 质量 又 是 多 少 ? 
Mb EF (a16 700,(b)66 700 
372 —RERVURCZ SSS. TRIER, ): 来 表示 ,这 里 x 是 一 个 很 大 的 数字 。 该 物质 是 由 GF, 在 
舍 硫 催化 剂 在 在 的 条 件 下 加 肾 而 成 ,催化 剂 在 这 里 起 一个 高 聚 物 或 长 核心 的 作用 ， 最 终 的 产 特 中 含有 
0.012%5。 如 果 每 个 高 聚 物 分 子 和 包括; a)l 个 杖 原子 ;Cb)2 个 硫 原子 ,x 的 值 分 别 是 多 少 ? 每 一 问 中 
都 可 认为 催化 剂 对 京 合 物 相对 分 子 质量 的 贡献 向 不 是 道 、 
Mu 0» 700; (b)5 300 
3.93 一 种 从 人 体 红 细 胸 中 分 离 出 来 的 过 氧化 物 酶 舍 硝 0. 29 94 :该 过 气 化 物 酶 可 能 的 最 小 分 子 质量 是 多 少 ? 
W em 27000 ERI (27 000 u 
3.74 Oa REJETER S: ^C it IET Mime grece pg JUD rotg 
BnGH;GQ,H,, Sees FR i| e APR B) 28 E AEE, AF08 EF FFE OE Z TL. 
10.46%4 的 省 ,nn 值 是 多 少 ? 
Mur 19 
由 精确 核 守 分 子 质量 得 出 分 子 式 


在 以 下 所 有 习题 中 给 出 的 核 素 分 子 质量 均 钙 以 样 量 中 每 


PTR PERRA DERHAL, 
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. 31. 


3.75 


3.76 


3,77 


-种 牛 物 碱 是 从 -` 种 植物 的 种 子 中 提取 并 纯化 而 得 到 。 已 知 该 分 子 中 会 ] 个 氮 愿 子 ,不 超过 4 个 氧 原 


TARH CA H REZIA RETR. MERER DRR T AR E 297. 138. GO IURE 
该 物质 的 相对 分 子 质 量 是 297 ,除了 精 注 相 对 分 子 质量 之 外 其 他 条件 相 邮 ,可 能 的 分 子 式 有 多少 种 ? 
(b) 最 可 能 的 分 子 式 是 什么 ? 

RFO (ay17;(b)C (NH 

-HAIE - Fa e RRR Rr CT BERNER ARa Fih Pr 117.080, MRAR 
片 惟 一 可 能 的 组 成 元 大 为 公 , 人 0 和 也 ,并 且 氧 原子 不 超过 4 个 , 它 的 分 子 式 是 什么 ? 

Wap GO Ha 

— AS ni Fz Vr B) rB IK UI RR RUS Y MHB RE TRE 2053 147。 已 知 该 化 人 台 物 每 个 分 子 会 在 
不 超过 1 个 氮 原 子 和 不 超过 2 个 氧 原子 。(a) 沪 化 合 物 最 有 可 能 的 分 闻 式 是 什么 ?”(b) 测 试 仪器 精确 
境 为 宪 少 方 可 把 最 可 能 的 分 子 式 与 最 接近 分 子 质 量 的 分 子 式 区 别 开 ? 

fer OC ONH, CE qp TIR EL E. 205, 147); Cb} 最 接近 的 分 子 质 量 是 205,139; 分 子 式 是 


Cu OH, ,实验 测定 什 的 不 确定 范围 应 不 趋 过 205. 147 和 205. 159 差 值 的 一 半 ,也 就 是 说 应 小 于 


0. 006, a 1/35 00D, 
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也 
mi 


F£ fee iF ke apy iB Pr i n a EAE. TARRA ERU 可 题 的 过 程 中 , 留 
TP BE CEEM ARIA BS he ERATE A FERAE T :和 实验 性 方面 的 
知识 .如 果 两 个 或 多 个 物质 相 瑟 作 用 (或 是 -种 物质 分 解 ) 生 成 一 种 或 多 入 新 物质 ,我 们 就 说 
它们 发 生 了 化 学 上 反应。 新 生成 的 物质 被 称 作 上 反应 的 生成 物 , 反 应 前 的 物质 被 称 作 反 应 物 。 化 
学 反 阳 方程 式 中 , 左 侧 是 反应 物 ,接着 是 向 右 指 的 箭头 ,后 面 是 生成 物 。 在 -- 个 平衡 的 反应 式 
中 ,jir 景 系数 详细 说 明了 每 种 分 子 (或 分 子 单元 ) 参 与 反应 的 数量 。 同 时 计 改 系数 也 必须 满足 
Dalton 定律, 即 在 化 学 反应 式 中 不 能 任 空 产生 或 消除 原子 。 


方程 式 中 分 子 的 关系 


方程 式 中 的 计量 系数 显示 出 了 反应 物 和 生成 物 之 闻 的 相对 数 曙 关系 。 例 如 ;在 氧气 中 燃 

烧 氨 气 , 它 的 化 学 平衡 方程 式 为 

4NH，+ 30, — 2N, + 6H;0 

GAP GADP An GAP 
其 中 计量 系数 4.3、2 和 6 说 明 4 mol 88 NH, 5 3 mol 的 OG; 反应 生成 2 aol N, 和 6mol 的 
HL 人 .该 平衡 方程 式 并 不 是 说 如 果 有 4 mol NH; 和 3 mol O, 混合 ,上 述 掺 让 就 一 定 能 够 反应 
完全 ,许多 化 学 物质 几乎 是 一 混合 就 反应 :而 右 一 些 反 应 要 经 过 足够 长 的 时 间 才 能 反应 完全 ; 
还 有 一些 反应 即使 是 经 过 无 限 长 的 时 间 也 只 能 够 进行 部 分 反应 。 根 据 这 些 反应 类 型 ,通常 对 
上 述 平衡 反应 作 如 下 阐述 :大量 的 NH, J O, 分 子 相 混合 ,生成 了 一 定量 的 N: 和 ESO. Win 
HH NH; 或 O, 不 是 捧 完 全 消耗 ,但 反应 一 定 会 按 平衡 式 中 的 分 子 比 例 来 进行。 

在 上 上面 的 反应 中 ,7 个 分 子 (4NH; 300 重新 组 合成 8 个 分 子 (2N; O; 虽然 不 一 定 
要 求 反 应 前 后 分 子 数 的 代数 和 一 定 相等 ,但 各 元 素 在 方程 式 两 侧 的 庶子 数 要 求 相等 , 即 反应 满 
中 物质 守恒 定律。 因此 ,方程 式 的 平衡 和 验证 是 道 过 每 种 原子 的 数量 而 不 分子 的 数量 决定 
的 (4N,12H,60)， 

化 学 反应 方程 式 昌 某 一 物质 中 任何 元 素 能 康子 数 可 以 通过 该 物质 的 计划 系数 乘 以 该 元 素 
的 下 标 数 得 到 。 因 为 每 个 NH; 分 子 中 含有 3 个 也 原子 ,因此 4NH; 有 12 人 HT 原子， 在 .一些 
更 为 复 热 的 化 学 式 中 ,首先 要 把 元 素 的 下 标 数 进行 处 理 ,然后 再 与 化 学 式 的 计量 系数 相 乘 ， 如 
3(NH,):SO, :因为 3 个 (CNH SO 分 子 中 每 个 部 含有 2 个 NH, 基 团 ,而 他 个 基 团 又 有 1 个 
H 原子 ,因此 3(NH SO 中 有 24 + HT. 


方程 式 中 的 质量 关 兹 


因为 1 mol 任何 物质 的 分 子 数 都 为 Na( 见 第 2 意 ), 所 以 化 学 及 应 中 名 物质 间 的 摩尔 相对 
数量 与 分 子 相 对 数量 相同 。 仍 以 上 商 的 反应 为 例 ,已 知 下 列 各 物质 的 相 :| 分 子 质量 :NH = 
17,0: 232, N; —28 ftl H;O-—18. 
4NH 十 30 — IN + BH). 
(4 mol=68 g) (3 mol=96 g) (2 mol=56 g) (6 m: —108 g) 
ER KH] 4 mol NH; (1X 17 g NH;) 与 3 mol O, (3X32 gO;) 反 应 生成 2r 1N;2X28g ND 
Jü 6 mol HOG X18 g 于 0O)。 方 程式 说明 在 反应 中 NH: 0; ,Ns 和 HzO : 耗 或 生成 的 量 不 
管 以 何 种 质量 单位 表示 .其 比例 均 为 68:96:56:108( 或 19 : 24 114 125, 
在 任何 情况 下 ,质量 补 必 定律 要 求 反 应 物 的 总 质量 (68 十 96) EJE o 3] y. 首 质 量 (56 十 108) 
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相等 。 

以 下 是 质量 关系 的 重要 定律 ， 

1, 质量 关系 必须 符合 质量 守恒 定律 。 

2. 质量 关系 与 物质 的 物理 状态 无 关 。 如 :液态 水 与 气态 水 是 等 价 的 。 

3. 质量 关系 与 物质 真实 的 分 子 式 无 关 。 如 上 面 的 例子 ,如 果 氧 气 被 假说 成 吴 氧 , 即 O; 
变 为 20. ,那么 氧 的 质量 或 原子 数 仍 保 持 不 变 。 每 种 情况 下 反 席 起 的 酚 侧 都 有 6 T EUR T. 
同样 ,如 果 水 分 子 是 处 于 聚合 状态 的 ,无 论 方程 式 中 售 的 足 6H,0,3H,0; x 2H-O; Bb Bu JR 
态 , 其 质量 关系 都 是 相同 的 。 质 量 关 系 适 用 于 人 包括 易 分 解 分 子 ( 如 名 ,Pi IF, NOSE 39 
或 易 形成 复杂 育 合 物 分 子 的 化 学 及 应 式 , 如 :许多 工业 上 用 甲 醛 的 重要 本 生物. 洽 粉 .纤维 索尼 
龙 . 合 成 橡胶 和 奎 等 ,而 无 需 使 用 它们 的 经 验 式 和 分 子 式 。 


限量 反应 物 


在 化 学 计算 中 ,通常 都 是 先 给 定 一 个 反应 物 或 生成 物 的 用 量 或 产量 ,然后 再 计算 另 - “或 
多 个 物质 的 质量 。--- 般 在 计算 中 认为 未 给 出 用 量 的 反 庶 物 是 足 景 或 过 量 的 。 若 尾 给 定 了 时 个 
反应 物 的 质量 ,你 就 要 判断 哪 一 个 物质 过 量 。 和 根据 每 一 个 给 定 用 重 的 反应 物 可 以 算出 生生 
成 物 的 不 同 产量 。 对 于 某 -生成 物 , 得 出 较 小 产量 数值 的 是 限量 反应 物 ,而 得 出 较 大 产量 ?的 
是 过 量 反应 物 。 另 外 你 也 可 以 将 给 定 物质 的 质量 换算 成 摩尔 ,通过 反应 方程 式 的 摩尔 片 OK 
确定 名 -个 反应 物 汪 量 ( 抑 习 题 4.7 814.8. 


化 学 反应 类 型 


随 着 练习 的 增加 ,尤其 是 当 已 经 能 够 辨认 各 种 常规 反应 类 型 时 , 配 平 化 学 方程 式 的 苇 : 7 将 
得 到 快速 提高 。 同 时 也 有 助 于 提高 对 未 知 生成 物 的 预测 能 力 。 下 面 是 一 些 具 有 较 高 可 孤 圳 性 
的 反应 类 型 ， 

1. 燃烧 反应 :这 量 的 氧气 (通常 来 自 空 气 )? 与 有 机 物 ( 含 碳 . 氨 . 氧 ) 反 应 结合 生成 二 氧 履 磋 
(CO AKH: 0O) 


C; H; 04-305 ——2005 +3H, O 
2. 置换 反应 :活性 较 强 的 元 素 置 换 某 化 合 物 中 活性 较 弱 的 元 素 。 
Zn+(CuSO, —=ZnSO, + Cu 
2Mg 十 TiCL —72MgCl; 十 Ti 
3. 复分解 反应 :溶液 中 的 离子 反应 多 为 这 种 类 型 :原子 或 原子 团 相互 交换 成 分 , 生 友 E 
性 的 盐 。 
AgNO; NaCl — NaNO; J- AgCl CIE 
BaCl; +Na: SO, ——2NaC1+BaSO, GG 
4、 中 和 反应 : 一 种 酸 提供 H, — EBR E OH, 生 成 水 (HOH 或 H0) 和 一 种 盐 。 
HC1+NaOH 一 ~NaCl 十 HOH 
H;SQ, + Mg(OH), —*-MgSO, —2HOH 
下 面 量 两 种 简单 的 反应 类 型 :化 合 反应 和 分 解 反 应 。 不 过 没有 简单 的 方法 来 预测 1 门 的 
产物 。 
5. 化 会 反应 : 单质 或 化 合 物 简 单 地 合成 一 种 产物 。 
280, +0; —-2804 
P,--6Cl. —-4PCl 或  P,-4-10Cl; 一 4PCl 
产物 由 反应 物 的 比例 以 及 反应 时 的 压力 和 温度 决定 。 
6. 分 解 反应 : 一 种 反应 物 通 过 加 热 或 电解 , 变 为 两 种 或 多 种 产物 。 


20,0 Sor, +O, 
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KEY URS fT 


Ht 热 
2HgO P S o1. o. 或 4HgO Pong, 0-0, 


产物 由 温度 和 氧气 的 压力 决定 。 


4.1 


4.2 


习题 解答 


试 配 平 下 列 方程 式 ; 

(a) FeS FO; —Fe;O,—SQ; (b) CHO: tO —C ' +H; Ü 
Nous (0 BOY y aP alse E. BGE 3IME SU. 285) LARARE. 5 
其 他 的 物质 相 比 ,FesO, 由 两 种 不 同 的 元 率 组 成 而 且 包 含 较 多 的 原 了 。 因 此 我 人 就 从 它 开 始 。 我 们 发 
现 氧 元 素 在 化 学 式 O, 和 SO, PEREA ME FeO 中 则 不 是 。 如 果 我 1 用 字母 代 蔡 束 数 条 
数 ,可 得 : 


w Fes vri 7 — Fe; (Q —x SON 
这 时 方程 左边 氧 原子 总 数 为 僵 数 2r。 右 边 的 氧 原子 总 数 为 3y 十 2z, 它 既 可 能 到 CHR TRE ORAE 
要 由 y 的 奇 伪 恬 决定 。， 所 以 我 们 下 结论 » 一 - 定 是 偶数 。 我们 假设 y Doo 906 12 2, 可 得 : 

uw Fe tg (b ‘2FeD; +z b 


KP SKIRT eo 为 4; 
AFeS +. (O; —92Fe; O,4- 280; 
POE es 为 8. 
4FeS; + rÜ, — ?2Fey (s 2-880» 
最 后 配 平 氧 ,2z 一 6 二 16 或 了 一 11， 
AFeS 十 110 —=2Fe; Ch 4-88 
注意 : 像 气 这 样 的 简单 物质 的 系数 ，- 般 最 后 计算 。 通 党 的 顺序 是 先 配 平 最 复 应 牺 质 。 
(b) 方程 式 中 最 复杂 的 物质 是 CH Os 。 我 们 先 假 设 有 imd 的 该 物质, 关上, 写 出 满足 上 C 和 且 平 
衡 的 CO, 和 H,O 的 系数 ， 


G HO H-a ?C0 43H: 0 
氧气 的 千 最 后 配 ,因为 对 x 的 调 束 不 会 影响 其 也 元 素 的 平衡 。 我 们 得 到 了 zk BET, 


C; H,O, +O, - *7CO,+3B,O 
虽然 方程 式 配 平 了 ,但 它 不 符合 系数 是 整数 的 要 求 。 所 以 两 边 同时 乘 以 2,48 , 

2C; H, Os H-150, —-14CO, --8H;O 
这 才 是 玉 确 的 形式 。 上 面 这 个 反应 式 可 被 认为 是 燃烧 反应 。 其 他 许 名 燃烧 反 ! IBEERE, 
完成 并 配 平 下 列 反 应 [提示 ;Bas (PO): 溶解 性 很 差 ;Sn E Ag 活 小 

(a) BaCNO2; + Na PO, — 

(b) Sn- AgNO, 一 > 

(c) HC HO; +Ba( OH), —— 


M (a) 通 过 相互 交换 反应 物 组 成 离子 得 出 该 复分解 反应 的 生成 物 。 我 人 . 意 到 每 个 化 合 物 的 左 
边 均 为 单 金属 离 了 ,右边 均 为 原子 团 。 第 9 瘟 我 们 将 讨论 如 何 书写 正确 的 产 特 * BISE, 
Ba (Ni 2» + Na, PO. — 9 Na NO -Ba (PO }z 
考虑 到 最 复杂 的 化 合 物 Ba (PO): ,首先 分 别 给 反应 物 添 地 下 标 系数 3.2 DP Be 和 PQ RE 
NaNO: 添加 系数 6 以 平衡 Na ' 与 NOF 。 最 终 的 配 平反 应 式 为 ; 
3BaC NO, 2; +2Na PO, —6NaNO; + Be (PO): 
Cb) 通过 互 换 Sn 和 Ag 的 位 置 写 出 该 置换 反应 的 生成 物 。 
Srd- AgNO, —*Ag4-SaCNO,), 
-个 分 子 的 SuCNO D; WEMA P 88 AgNO ,也 就 是 说 生成 物 中 有 了 两 个 Ag. 
Sn+2AgNO, —=2 Ag+ Sn( NO. ); 

Ce) FEAR ARREA PAR REESE H 原子 与 OH HERE v AR H,Q, ¿KAR Six 

一 点 就 可 以 站 刻 总 平 该 反应 (乙酸 被 写成 HOHO 形式 是 为 了 说 明 它 只 有 ”个 H 原子 具有 酸 的 性 


4.3 


4.4 


第 4 章 化 学 方程 式 的 计算 . 35. 


Hi. 
ZHC; H:O: | BaCOFD; — BatC: H; O e = 2H.O 
工业 苛 性 钠 常 党 是 由 Na, CO, ARAA Ca OH), 反应 制 得 的 。 试 求 1 kg 的 NaCO 
tj Ca(OH); 反应 可 以 生成 多 少 克 NaOH? 
Wee  GSIBRIEIPES EX. 
I Nelik + CaCOID; 一 ~ 2 NaOH — CaCih 
(1 mol— 106. 0 g) [2 mol 22640. 0) —80. 0 g] 
只 时 知道 质量 关系 比 就 可 以 解雇 这 个 问题 (关系 比 为 1067i80)。 我 们 现在 介绍 四 种 常用 的 计算 力 :E 来 
dco Xr d XE 


-KAFE 
106.0 g Na COS. 生成 80.0 g NaOH 
因此 lgNaCO, 生成 wl z NaOH 
4 ; ` ` 80. Ü 
得 1000gNa;CO, 生成 1000X1060 一 755 g NaOH 
“摩尔 法 


由 第 2 章 可 知 ,mn(X) 通 常 是 指 化 学 式 为 六 的 物质 的 摩尔 数 ,m(X) 通 常 是 指 化 学 式 为 买 的 往 叶 的 
质量 数 ， 假设 有 1 000 g Na COS, 


a O00g oy 
nU COD =106-0 agp 9: 434 mol NaCO; 


从 方程 的 系数 相知 ， 
nC NaOH) — 2n(Na; CO) —2(9. 434) —18. 87 mol NaOH 
mi NaOH) —(18. 87 mol NaOFD (40. 0 g NaOH/molNaOFD —775 g NaOH 
* 比例 法 
设 开 等 于 . 000 g Na: CO; 生成 NaOH 的 质量 数 ,根据 106.0 g Na CO; 生成 80.0 g NaOF 136 
5 BEL. 


106. 0 g Nas COS — 1 000 g Na: CO, 
80.0 g NaOH z 


80. 0 g NaOH 
106. 0 g Na, Ck 


很 明显 ,1 000 Ib 的 Na CO, 可 以 生成 ?55 Ib ñj NaOH.1 000 1 的 Na; CO, 可 以 生成 755t 的 Na T. 
HARRE 
通过 把 ] C00 g Na CO. 5j ie de (E 83665 AARET USRA g 为 单位 表示 的 NaOH 的 出 &. 


unc 、 f mol NCO x (2 mol NaOH V (40.0 g NaOH 
mCNSOH)— 000 g Na COD (3595 g Ner CO) 1 mol Na CO ) UL inar NaOH ) 


z—( 000 g NaCO) ( 


)=755 g NaOF 


—755 g NaOH 
以 上 的 换算 方法 是 : 先 将 Ne CO, 的 克 数 转换 成 摩尔 数 ,再 利用 方程 式 的 系数 得 到 所 求 Nat 1 的 

摩尔 数 ,最 后 转 痪 成 NaOH BER. : 定 要 确保 各 个 换算 单位 的 完整 性 。 一 旦 漏 掉 了 基 些 单位 ER 
能 得 出 正确 结果 。 你 可 以 从 错误 答案 前 单位 中 发 现 推算 过 各 中 莉 掉 了 哪 一 步 。 
i persa d e y stan. 

2Ca; CPO,25 +8510; + 10 C- --6CaSiO, dH10CO-- P, 
试 求 :(a) 1 n.ol Ca (PO): 可 以 制备 多 少 摩 尔 的 区 ?9 (b) 1 mol Cas (POD: TAR 入 多 
DHR? (c) 1 g Ca (PO,); 可 以 制备 多 少 克 的 研 ? (d) 11b Ca (PO): TAR ip Z 
DRHE Ge) 1 t Ca. (POD: 可 以 制备 多 少 吨 的 硫 ? (D 1 mol Ca; (PO, ), 需要 多 ^ BE 
水 的 SiO, T C? 
Ser (a) 从 方程 式 可 知 ,1 mol P, 需要 2 mol Ca (PO, s :或 者 说 1 mol Ca POTAS Pi, 


(b) PP; 的 摩尔 质量 为 124, iA- mol R=} x 124=62 g P., 


(c) BEA Ca (POL) (310 g) 可 生成 二 mol P, (82 g) [RUE 1 g Cas (PO): "3 o. 20 g P. 
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4.5 


4.6 


4.7 


(d) C.2 lb; 关 系 式 同 上 。 

(e) 0.2 ŽARE. 

(D 由 方程 式 的 计 基 系数 可 知 ,1 mol Ca (PO, Ys 发 生 反 府 , 需 要 3 mol ff Sit 23815 mol B8 C, 
以 前 的 工业 用 盐酸 是 由 NaC 与 浓 HS0, 加 热 制 得 的 。 试 求 制备 1 000 kg 质量 百 分 浓 
度 为 42.08 HC] 需 费 多 少 千克 质量 百 分 浓 度 为 90.0% 的 浓 HO,? 
解 晤 (D1000 kg 质量 百 分 浓 度 为 42.0% 的 浓 HCI rik HC 的 质量 为 (0. 490^ (1 900 ka) . 420 ka 
(2) 确定 制备 420 kgHCl 所 需 H;SO, 的 其 (H,SO, —98. 1, HCI-—36. 46). 

2NaCb + H,SO,— Nas S0, + 2HCI 
(1 mol—98. 1 g) [2 mol—2(36. 46) —7:' 92 g] 
从 方程 式 得 
72.92 g HCl 需要 38. 1 g H,SO, 


1 g HCl 需要 us E HSO, 


98.1 
72.92 


所 以 420 kg HCI 常 要 (420) [72 ss kg)=565 kg H; SO 


(3) 最 后 , 列 定 多 少 千克 90.0% 浓 HSO, "X 565 kg 纯 H, SO. , 
H T 0. 900 kg £k Hs SO, 可 以 制 得 1 kg 90.02428 H, SO, FRI AE: 


585 kg H, SO, X 


1 kg HCl mi 75 55 kg H; SO, 


vs ES, = 628 ke WW 
* 换算 因数 法 

这 种 方法 的 好 处 是 只 要 按 步骤 写 出 各 换算 因数 ,一 步 即 可 得 结果 。 注 意 各 TODA TERI DURS 
必要 的 单位 被 消去 。 


浓度 为 90. 09683 H, SO, 的 量 一 (1 000 kg 42. o^ HCh (x E RE) ( 23) 


kg 
«( 1 mal HCl ) 人 mol H, SO, (3& lg H; SO (100 g 90. 076 H; SO, " £) 
"` 36. 46 g HCI 2 mol HCl ) 1 mol H; SQ, ) ( 90. 0 g H, SO, ) 1 0g 


==628 kg 98.0% H, SO, 
dE vg Re IR] RES UE HESS RUE AE DESEE e C GERE 8. 0 — RENE 
辛 烷 值 为 100* 的 航空 燃料 ,每 升 含 有 1.00 cm?, 9E FE 39 1.66 ë m? B9 z XE 
(C2 日 ;)sPb。 这 种 会 铅 化 合 物 制 备 反应 如 下 : 

4C; Hs Cl+4NaPb—> (GC; H2, Pb 4-4NaCIH- 3PL 
BOR & 1.00 L 该 种 燃料 需要 多 少 克 C; H;CI? 
WEE 1.00 em 的 (CH Ph 质量 为 (1.00 em) (1.66 gjan) 21.66 、, 比 即 为 每 升 汽 油 合 
(Co Hs ), Pb 的 质 晤 ,换算 成 摩尔 数 为 


CC; Hs )a Ph HERA S= A aT 0.005 14 mal 


由 方程 式 可 知 1 mol( C, H, y Ph 需要 4 mol C; H. CI, AE C H; Cb 4€0. 005 1:. =0, 020 6 mol; 
m( C, H; CD —0. 020 6 mob 64. 5 g/mol=1, 33 g CÇ, H.C 


* 换算 因数 法 
、 1. 00 em 168g (1 
m(C H; Cb C. 60 L KD (=p eei B) (zu DIEM Ez: 
( 4 mol C; H; CI (2 5 g Ç HiCl 
Lo AZER) Í 1 mol CGAC ) 


— 1.33 g C; H, CI 
AA 2.00 g HgCNO; 的 洲 滚 与 含有 2.00 g Nas S PORA GE k ERA F BU tok 
生成 物 HgS 的 质量 ? 
解 ee 该 问题 的 关键 在 于 确定 两 个 反应 物 的 初始 量 。 首 先 必须 明确 哪 种 物 后 寺 量 。 最 简单 的 方法 
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4.8 


4.9 


就 是 算出 反应 物 各 自 的 摩尔 数 。 


了 -—— 200g _ ln" r- 
n HglNih 3 = 324. 6 g/mol 5. 16: «107 ` mol Hgc NO, Je 


Ia CY -a . 200g _ 
ní Naim 78.00 g/mol ^ 


由 反应 式 串 知 ,反应 物 是 等 摩尔 反应 的 。 因 此 HgC NO» 的 摩尔 量 决定 了 参与 反应 的 Nas S 的 量 
只 能 是 6.16x19* mol, BE Na; SERERE, AE HgtNO)。 是 限量 反应 物 , 它 决定 了 生成 物 Hes 的 
mE. 


m(HgS) -- 76. 16410" mol HNO Peces | Cie Se Heo) 1.43 g Hgs 


剩余 的 Na SEAH 2. 56> 1077 mol — 6. 165 107" mol— 1. 94 X 10 ° mol, HEA 1.94. .0 š 
mol x 78. 0 g/mol 71. 51g 
NaNO 的 质量 为 


3 、 2 mol NaNO, 85.0 g NaNO, V _ z 
[6.16x10 * mol HNO): J{ Tka] Hg( NO, 2 ) T mel NANO, ) 1: 05 g NaNO: 


HERTE, 4.60 g 的 反应 物 转化 成 1, 43 g HgS $1.05 g B) Na NO, B| P= 39, BER f 1.51 g iiid 
NasS 反 应 物 ( 讨 ;最终 反 应 系统 的 总 质量 为 3. 99 g 与 韧 始 的 1.00 g IUE 2E de E PRA FE IE 
成 的 )。 

已 知 如 下 反应 ; 


2, 56:410 7 mol Nas Š 


3CaCl; 十 2 K; PO, — Ua; (PO, P; --6KCI 
BOES 5.00 z CaCl, RRRA 8. 00 g KPO HERE BUL RE Ca(PO) 


El em ChE 一 4.50x10 !md aK PO) 0 
111.0 g/mal 


bb 一 : 
212. 3 g/mol =3, 77x10 il 


2mol K. PO, 
3 mol Cal 
Emi Ca 为 基准 进行 的 计算 。 通 过 结果 可 知 CC, 是 限量 反应 物 ,KsPOs 是 过 最 反应 物 


mi[Ca PPO- (C4, 50x10 2 mol CaCk) 1 ee | Sa rco 


(4, 50X 19. mol CaCl) ( ) — 3, 00 X 107? mol K PO, 


—4. 85 g Ca (PO, y: 
如 果 以 KK,PO, 为 基准 进行 计算 ,得 出 的 CaCl 消耗 量 将 大 于 题 中 给 出 的 已 知 旺 。 
(3. 77x107? mol K,Po (3 metes 


2 mol K; PO, 
用 质量 平视 来 检验 计算 的 结果 ， 
EH K.PO, —[(03. 77—3. 000 X 127? molj(212,3 g/moD —— 1. 63 g 


)-5 66X 107? mol CaCl 


m KCD = (4 50x 107 mo! Cacho) (ETA ECT ) (TES KG) L6 71 g KO 


产物 , 融 产 物 和 过 量 的 反应 物 的 总 量 为 4 65 6.71 -1.63—12.99 g, 同 上 反应 物 的 质量 ;… 00 
5.00—13. 00 上 相等。 
防水 织物 的 制备 工序 之 一 是 把 织物 暴露 在 (CH:  SICI; WRAT AC EUER YJ SL 
氧 根基 团 或 痕 重 水 反应 ,生成 防水 膜 [(CHa)aSiO]。 ,反应 如 下 : 
n (CH, ),SICh 4-2n0H- —92nCIU- —nH3; 0 [CCH;2; SiO], 

n 为 很 大 的 整数 ， 防 水 膜 一 层 层 地 沉淀 在 纤维 表面 ,每 层 厚 6 A[ 与 (CH;)2SiO 33 
厚度 相当 ], AR 300 层面 积 为 100 em X 200 em 的 一 片 防水 织物 需要 多 少 (CHs)、Cls? 
EACH: ,SiCl 的 密度 为 1.0 g/m 
解 ero ” 障 共 重量 == 膜 的 体积 X 膜 的 密度 

二 膜 的 面积 x RECEPTIS RE 

— (100 cmx 200 em) (300 x 6 A>410 ° em/ÀD(1.0 g/cm) —0. 36 g 


(CH Sick 的 质量 =10. 36 g[ (CH, S], yí : PTI] ) 


n molt CH; ); SiCl; | 128 | 
1 mol[ (CHa): SiO ], | I1 moll CH; 22 SiCl; 
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—0. 63 g (CH, SCl; 
IE, ERUPBUAENUEOBC n 在 计算 中 被 抵消 掉 了 。 
4.10 发 烟 硫 酸 (SO;: F HSO, JE ER DATE IO P^ S HEBEL 9 109 96. HzsSO，， 是 指 在 添加 足够 
的 水 后 可 以 将 100 g ABI TEARS 109 g 纯 HSO. HOR SO, 在 发 烟 太 酸 中 的 自分 
BE? 
Spem 9g 水 可 以 通过 与 发 烟 硫 县 中 游离 的 SO, 化 合 使 100 g AWARE 09 g 纯 H, SO, 5: 
应 方程 式 HO 30 — HSO 说 明 1 mol Tk e18 本 需要 与 1 mol SO8t80 m g. AE, 


(9g HO (SETS) —40 g SO 


得 出 100 g 发 烟 硫酸 含 40 g SO ,因此 发 烟 硫 酸 中 游离 的 SO. 的 官 分 含量 为 4 i 
4.11 KCO, 可 通过 下 面 一 系列 反应 制 得 : 
Cl +2KOH ——*KCÇCl+KClO+H;O 
3KCIO —2KCl+KCIO, 
4KCIO; —3KCIO, +KC! 
试 求 通过 上 面 的 反应 制备 100 g KCIO, 需要 网 少 克 Cb? 
Wber ”用 产 尔 法 和 换算 因数 法 都 是 解 梧 题 的 最 佳 方法 ,这 两 种 方法 都 不 需要 +: 出 中 间 产 物 。 


， 摩尔 法 
n(KCIO) =n(Ck) 
KCO) —3n( KCIO) nb) 
3x 3/1 1 
KCO — KCO 7 (F) ( ç acto oth 
_ 100 g KCIO, 2 
KCIOO = Tag p EKOO mol KCO, 9. 721 5 mol KC: 
n(Ch) —4(0. 721 5) —2. 886 mol Ch 
mll = 2. 886 mal Cl2C70. 9 g Cl; /mol C52 —205 g C 
“换算 因数 法 
_ 1 mol KCIO, y /4 mol KCO; \ ( 3 u, E KCIO 
Ck 的 质量 一 (100 g KCIO (5396 z KCO, Ya KC ) (EM KO.) 
1 mol Cl; 70,9 g Cl Ane ` 
X (Tr kcio) (Te ) 一 205 g Ch 


4.12. 溶解 1. 204 8 g 不 纯 的 Na, CO, 样品 ,并 与 CaCl 溶液 反应 。 上 反应 半 或 的 CaCO, 经 过 
沉淀 过滤 和 干燥 , 称 得 重量 为 1.026 2 g。 假 设 样品 的 杂质 不 党 淀 ,二 :计算 Na, CO, 的 
纯度 ? 


fc 反应 方程 式 如 下 ，; 


Na; CO — CaCl; —*CaC(O + 2NaCl 
首先 得 到 CaCO, MERS: 


"(CaCO, 2 一 
再 由 方程 式 系 数 可 知 : 


1. 026 2 g CaCO, 
169. 09 g CaCO, /mol 


=ü. 010 253 mol 


nONa; COS) = n(CaCO, —0. 010 253 mol 
计算 样品 中 纯 Na CO, 质量 ， 
mNa; CO, ) = (0, 010 253 mob (165. 99 g Na; CO /mol) =1. 086 7 a Na;CCX 
可 知 纯度 为 


sgn 8(100%)=90. 204 


4.13 NaCl 和 KCl 混合 物 共 5. 489 2 z, AmE TKP ISR UR Wk ICE E E 
12. 705 2 g AgCl。 试 求 混合 物 中 NaCl 的 百 分 售 量 ? 
Wier BARI: 


NaCl - AgNO; — AgCl NaNO KCl t AgNO, — AgCl .KN 
xx H EE AgCI 沉淀 的 原子 全 部 是 由 Nati RI KC HEH, 
...12. 705 2 g AgCl _ . 
nCAgCD — 113 391 z AgCl/mol -(. 088 649 mol 2^z(NaCD + 5C KCD 
dt NaC BJ rr au KC 的 质量 为 y; 则 


58. i g/mol TA. 581 a md O° 088 649 mol D 
由 已 知 数据 可 得 第 二 个 关系 式 : 
十 y 二 65.489 2g 2) 
解 (1 和 (2) 联 立方 程 消去 其 中 的 y, 解 出 :得 x 二 mtNaCl) —4.062 4 g, AE 


Nacl% — $062 4 (15950) 74 01% 
5.480 2 g 


补充 习题 
配 平方 程式 


配 平 4. 14 一 4. “0D 题 中 的 反应 方程 式 ; 


14 GH (0H) EG. —=*C(, + HO 

15 Li4-H;0—-» Lit YH+ H, 

16 Sn-SnCl ——5aCl 

17. BaCOHD; HAC — 8 AICOFD; + BaCl; 

18 KHC,H,O, +KOH -—- KC H0, -- HO 

19. C; H;CI,--Cac OH? —9C; HCl; 4- CaCl; + Hs O 

(NH); Co O; ——N --Crn O --H;O 

21 Zn Sb; H:O- Zn(OH): + SbH; 

22 HCIO +P: Or- —H; PO, +E O 

23 GHC+SCL- Na— (C Hs) Si4- NaCl 

24 Sb S, --HCl -— H SbCl, HE:S 

25 ]BL- NH, — NL HNH, Er 

26 SFHO-. rmi HF 

Na; CO, +C — N —NaCN+CO 

K, Fe(CN» 4 H. SO, +H; — K; SO, +FeSO, HNH ); SO, +CO 

FeCCO); + NaOH — Na; Fe( CO), + Nas CO, + H,O 

4.30. HPO — (NH, ;: M00, +HNO, 一 >(HN PO, + 12400; +- NH NO, + H;O 
4.31 AB PF XUI hf 3839 Eg ipe EB f. 

G) HCIÀ- MgCOHBD; — 

(IO PbO 十 KeS — 

tOCH;CH;OH i O (RB) > 

(d) Nat H+ H; C, HO; 一 -~ 

te Fet AgNGO, -一 全 

部 分 管 案 ;(a 中 用 反应 ,产物 为 ESO 30 MgCl (复分解 反应 ,产物 为 KC] 和 PESO, CO dE RE. : 物 
X CO 和 H50; 由 中 和 反应 ,产物 为 NGH 和 开 〇 it 的 置 换 反 应 ,产物 为 FNO) M Ag, 


质量 关系 


4.32 REG 了 OH) 发 生 下 列 反 应 : 
2 G; HH OH 180; 一 >10C0 -- 12H50 
试 求 : (a)1 mol EHE EE CP EA O? (b) 每 消耗 1 mol O, a] ^k d zb EZR HO? CO n. 成 
醇 浴 烧 可 生成 多 少 克 CO。? GDIg n BUALEREAE REP YE COs?(e)] 1 成 醇 燃 烧 可 生成 多 少 吨 ! X7 
dx Ca) 7.3 mol O: ; (h)0. 80 mol HzO; (62220 g CO; €422. 49 g CO; (e)2, 49 t CO 


F PF F ⁄ P P 8 h F F F P P P 


£ = 
tà ki ba 
D 0 cd 


. K REIRE 


4.33. AAAH E Call, +2H,O-— *Ca( OH), +2H; 
GR 50 g R5 Call; 可 生成 多 少 克 的 Ho? 
解 EF A.B ell 
4.34 碘 本 以 通过 下 刻 反 应 制 得 :2NalO; | SNaHSO), —3NaHSO, —+2Na, SO, — Hs; O- E ORAE AE BE 1 kg 
Wm Sp SB] NaO 和 和 多少 干 克 的 NaHSO? 
Ñ em 1.56 xg Nall%, 2.05 kg NaHS 
4.35. ARA TIMLEW XF 可 以 通过 与 NaOH 反应 被 安全 的 破坏 掉 ， 
4NaOH —2XeF; ——2Xe+ O; +4NaF+2H;0 
RUR 85. 0 g ff) XeF, 和 计量 的 NaOH RA EVE py uf EAE RR £p E RAT 
M ue S 03g 
4.36 5.76 g BJ FeCh - GHO 发 生 下 列 反 应 . 试 求生 威 多 少 FeO? 
FeCl, + 6H;0 : 3NH; — Fe(OH); -3NH,CI 
2FeCOH2; —=Fe, (x -3H;O 


WL em 2.00 g Fe, O, 

4.37. 在 强 热 条 件 下 发 生 下 列 友 应: 
2ZnS--30, —-2Zn0-— 280; 

WR: ca) 1 lb ZaS TUAE n erg ZnO? (b) 1 c ZnS T| E REP Z 2 (c) 1 kg ZnS 可 以 

生成 多 少 干 克 的 ZnO? 

gam — (320.825 Ib; (b) 0,835 -; Ce) 0.835 kg 
4.38 -HARRE C. H S GS SCHO RE ERE FE: 

2C, Hy 十 130: —78CO; +10H; O 

试 求 每 千克 的 CG Hu 完全 燃烧 需要 多 少 千克 的 液态 氧气 ? 

WR was 3.58 kg 
4. 到 ” 硝 基 氯仿 CCl NO, 是 一 种 廉价 的 条 虫 剂 ,可 由 下 列 反应 制 得 ， 

CH; NO, + 3Cl —CCl; NO» +3HC1 

试 求 制备 500 £ 的 CCI NO. 需要 多 少 克 的 CH; NO? 

Bus 1868 
4.40. ZRECC;HSOFD up LGB pH A ERE S AUT 

C H4 OQ, —7206; H: OH 4-200, 

BUR 2. 00 1 的 葡 葡 精 可 以 牛 成 多 少 吨 的 乙醇 ? 

R ee 1.021 
4.41. MAS Cu S 中 的 每 : -个 S 原 子 都 转化 成 H, SO, 分 了 中 的 S, 试 求 1 kg fn US BJ Uj EE £b + 

TER H,SO, ? 

f we 0.616 kg 
4.42. SEE RERO An A: 

Bi-- 4HNO; --3H;0 —BiC NO); - 5H;OJ-NO 

BER (2210. 4 g lf épZEnSER-H RT DLE k £b AM) BINOS. - 5H,O? (DERRE S 3005 CR RE 
Er HO MASTER R A5 GO P RO Bd Sc Rc Dit? 

Aem (021. Lg; (bo 41.8 g 
4.43 下 列 反应 是 工业 中 提高 燃料 辛 烷 值 的 方法 ， 

C Hu — C Hs +3H2 

其 中 3 mol 产物 氧气 中 有 2 mol ARAL mol AAG. BOR EXERCISE BUR AERO I B C 

Wes 6.252 
4.44 在 Mond 方 法 提纯 镍 的 工艺 中 ,Ni 与 CO 反应 产生 易 挥 发 的 NICO ,反应 方向 AT. 

Nit 4C0 —*Ni(C0O), 


4. 45 


4. 46 


4. 47 


4. 48 


4. 49 


4. 51 


4. 53 


4. 54 


4.55 
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试 求 1 kg 的 镍 消耗 多 少 千 友 的 CO? 
解 晤 1.91kg CO 
钢 与 过 量 的 硫 加 热 反应 ,生成 CuS。 试 求 100 g 铜 与 50 g 硫 加 热 反应 生成 多 少 克 的 Cu, S? 
HN rr 1258gCusS 
"IRR "eb HOHER RETE Tr E dE ERA F, 
2AH- Fe, O0; —*2Fe+ Al; Os 
试 求 500 g 的 二 氧化 二 铁 可 以 与 和 多少 克 的 铝 愉 好 反应 生成 纯 铁 ? 
Rr gE 
1 r ËJ CS, 和 21 的 Cl 在 一 个 加 热 的 容器 中 混合 ,并 发 生 下 列 反 应 ， 
CS —3Ul; —CC1, +5 Cl: 

POK; (asear IE RTELSE EP CECL? CO Bi np prp SE— HER SERE S? 
Raw GOl45 t CCL C20. 28 t CS; 
1 gCT 3058 0:78 Bol o6 TERRE OT 8 NIE C 4.755107? mol CO» ER SUE B C T 
全 被 用 来 转化 成 淀粉 CCs H rO), ORE SP np ar RT ELGE ËB EST RESER ) 
fue 79h 
Wis CS, 可 以 通过 副 产 物 SO 制 得 ,综合 反应 如 下 式 ， 

SU-F23C0k —CS +4CO 
若 SO, BICIS 8276 BOR 450 kg 的 SO; 废气 与 过 量 的 C 反应 生成 多 少 千 克 CS? 
解 晤 219 kg 
竺 酸 盐 矿 可 以 诈 塔 融 的 碳酸 钢 溶 解 , 简 化 的 反应 方程 式 如 下 ， 

2Nas CO; + SIO — Na SIO, + 200s 

试 计算 溶解 0.5 0 g 奎 酸 盐 矿 样品 (SiOs 的 含量 为 19.1%) 需 要 Nas CO: 的 最 小 量 ? 
Mor 0.337 x( 注 ;一 般 要 用 过 量 的 Na, CO, ,如 2 g) 
HAR Versene ( 乙 二 及 四 乙酸 钠 盐 ,就 是 EDTA 钠 盐 ) 蚌 一 种 最 常见 的 整合 剂 , 它 的 化 学 .为 
C; H4 NetCs Hlth Nau. # 1 mol 该 物质 可 以 结合 1 mol Ca ,计算 纯 Versene 的 整合 能 力 是 其 卢 ? 
用 mg CaCO e 整合 物 试剂 ) 表 示 。 
fü zm 264 ma CaCO; /gl 歼 合 物 试剂 ) 
让 电炉 中 制备 Cx 所 发 生 的 反应 如 下 ，; 

CaO0-4- 3C —*CaC, + CO 
通常 粗 产 物 中 859539 CaC; 和 15 路 为 未 反应 的 Cat 试 求 ,fa)50 t 的 CaCs 需要 和 多少 吨 的 CaO b) 
50 1 的 粒 产物 需要 多 少 吨 的 CaO? 
W em (a53 t CaO; (b)45 t CaO 
闻 料 工业 中 大 量 使 用 邻 茶 一 甲酸 醋 Ca H, O, zio S Co H, 的 氧化 制 得 的 : 

2Cr He +90 — 2G H, O; +4CO, +4H;O 
[4 A28 T LL ait ARABAD, a F Pr K pe RA 7024. Wk 100 lb WRT LER Eb E 
二 甲酸 栈 Cs Hi h? 
Wr 3115 
一 种 工业 用 离 了 变换 树脂 的 化 学 式 为 C. H, SO, Na, 常 用 于 软化 水 ,反应 式 如 下 : 
Cat +2Ce H; SO; Na — (Cs H;S0,);C Ca-2NaT 
试 求 这 种 树脂 交换 Ca^ 离子 的 最 大 能 力 是 多 少 ? Hj mol Ca /gOBE REOR? 
W em 0.002 4 mol Ca /g(t 树脂) 
SU CA BUE BEER Co HCls) 是 一 种 强力 杀 虫 剂 , 它 申 商 步 反 应 制 得 ; 
C; Cl (ARIE 2- C; H, R LA Cio HeCk 
Cio HCl, +C], — C, H, Cl (1A 

TOR :G)500 g us Cl, BI EIE DRE IP m Co H Cl, ? 


. d? 


4. 56 


4. 58 


4. 60 


4. 61 
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COR URL Cu HeCls PRHA DA REED? 
SEE (0751 p; (b)69,2; Ci 
工业 用 连 一 亚硫酸钠 中 Na SO, 的 纯度 为 9022 h e AAA IT 
Zn+ 280. — Zn (Y, 
Zn& TT Na; CO, —=ZnC0O, + Na S; UO, 
试 求 在 时 他 反应 物 足 量 的 条 件 下 ,100 + ËJ Zn S| iB] dE ik T e RH Lo ALES A? 
解 2396 t 
BECRUR 8I ELTE ARELA W hn F: 
(CH), J-48CoF, — (CCF; }, 4-28 HEF-T- AnCoF; 
n HER., CoF, 下 了 以 通过 下 列 反 应 产生 : 
?CoF; —F; -2CoF; 
ER: GO db HF 不 能 回收 利用 ,生成 1 kg 碳 氟 聚合 物 需 要 消耗 多 少 千 六 NO CE HF 可 以 
被 回收 利用 , 电 短 成 H 和 Fe SES 又 可 以 与 Cof: 反应 生成 CoFs, 则 生成 1 kg ip 03513 B ata p 
TAHA? 
Be (a1.52 kgiCb20. 76 kg 
在 原煤 燃烧 之 前 ,采用 预先 脱 除 有 机 硫 的 技术 .反应 如 下 ; 
X—S—Y+2NaOH —X—Ü—Y+ Na; 5H- H;() 
CaCO, —Ca()+ CO; 
Nac S | CO | H;O—9 Na COs ! H; Š 
CaO- HO — Cat OH) 
Næ CO +Ca(OH); — CaCO; +2NaOH 
#' BU E tus E BJ S EN 1:096 WAEA 100 + POR SSE E ei CaCO, Zr REC SERO REE 
CaCOBD SUECELERETR HI NaOH? 
SE EF  3.12t 
RTU SARNE EMPER LBS. B CTI : 
ZnJd-2Ag! —— Zn” 十 2Ag 
一 片 重 50 g 的 锌 片 投入 到 100 LL 浓度 为 3.5 g Ag LAERET ARK: (a BL He? (b) 
5j -种 过 晶 反 应 物 将 剩余 多少 ? 
ERE (a)Zn;(b)1.9 g Ag' /L 
下 列 反 应 进行 到 限量 反应 物 完 全 反应 为 止 : 
?2AI-3MnCO -一 Al 人 十 3Mn 
100 g 88 A] 和 2005 的 Mno 混 台 物 加 杖 反应 , 试 求 哪 种 物质 过 其 ”过 量 窗 少 
Ser AL 49g 
Na; CO, Al NaHCO 的 混合 物 重 1 024 5 g, 深 解 后 与 过 量 Ba(OH), 反应 , 洼 成 21 8 g BaCO .反应 知 下 : 
Na; CO, +Ba(OH); — BaCO +2NaOH 
NaHCO. J- BaCOHD; — BaCO, + NaOH + H.O 
试 求 NaHCO 在 原始 混合 物 中 的 百 分 含量? 
Her 39.5155 NaHCO 


NaCl 和 NaBr 的 混合 物 重 3. 508 4 g R S ERR AgNO 生成 沉淀 AgCI 8 AgBr。 洗 六 后 的 沉 演 
用 KCN 溶解 并 使 溶解 物 电 解 ,各 反应 如 下 : 

NaCl-+ AgNO, —— AgCl-- NaNO, 

NaBrJ- AgNO, ——> AgBr NaNO; 

AgCI3-2KCN —-KAgCCND; 十 KCl 

AgBrJ4-2KCN ——KAgCCND; + KBr 

AKAgCCND;-F4KOH —4Ag-- 8KCN-ECs -FEZH«O 

最 后 . 步 反 应 完成 后 ,沉淀 物 金属 银 称 重 为 5. 502 8 g。 试 求 原 混合 物 中 的 成 +’ 

ÑE =m 65. 2396 NaCl; 34. 77 4 NaBr 


35 p 气体 测量 
气体 体积 


不 像 液 体 和 国体 .气体 的 体积 与 压力 种 温 麻 有 密切 的 关系 ,因此 必须 特别 注意 影响 气体 体 
积 的 因素 。 


压力 


压力 定义 为 单 伺 面积 上 的 作用 力 ， 
压力 二 垂直 作用 在 其 一 面积 上 的 力 
TERI AE RS IRE 


HRJ EED 
EDGER) = EBIOEJOO 


故 帕 斯 卡 定义 为 六 Pa=1 N/m =(1 kg * m/s)/m!—1 kg/m + s, 
同 柱 液体 施加 的 压力 为 
压力 = 高 度 X 液 体 密度 X 重 力 加 速度 
JE Ji (Pa) — SEHE (m) Xx 液体 密度 (kg/nY) x9.81 m/s 


标准 大 气压 力 


由 于 空气 共有 重量 ,所 以 它 可 以 产生 压力 。 大 气压 力 就 是 由 于 受到 上 面 空气 的 重 压 * E 
的 。 一 个 标准 大 气 床 "等 于 101 325 Pad atm), 它 近似 等 于 海平 面 上 大 气压 力 的 平均 值 ， 标 
谁 大 气压 也 近似 等 Jj- 0 入 时 海平 面 上 760 mm SRKREP"AEBIJE 7) ORETTE 1/109 1/10! 2H). 
TE" (torD jE X9 750 torr=1 am, EER 23 Up, FE Cor AARE Cmm Hg i fll 3: 9. 
Bi Coa E X1 bar= 10 Pa( 淮 确 值 )。 最 近 在 热力 学 数据 报告 中 ,规定 用 1 巴 代 替 ]1 . :m 
作为 标准 压力 。 


压力 计 


气体 压力 通常 用 与 容器 相连 的 压力 计 测 量 。 通 常 压力 计 里 装 有 乘 之 类 的 液体 , 它 的 个 度 
可 读 取 ,以 mmHg( 或 tor?) 为 压力 单位 。 如 图 MEUM I 
未 ,因此 水 银 面 的 高 度 差 就 是 气体 压力 的 绝对 值 。 开 管 压力 计 显 示 气 体 压 力 和 大 气压 力 过 间 
的 差 。 在 图 5- 4cb'! 中 气体 压力 小 于 大 气 CN LA 气体 压力 大 于 大 气压 。 

还 可 以 利用 其 他 种 类 的 压力 计 测 量 压 力 。 它 们 通常 是 刻度 压力 计 , 可 读 出 相对 压力 , 汪 就 
是 超过 大 气 庄 的 部 分 ,与 图 5-1Ce) 中 的 并 管 压力 计 相 似 。 绝 对 庄 力 计 [ 类 似 于 图 5- 1ta: 通 
常 耻 在 刻度 盘 上 标记 出 相对 压力 。 太 多 数 压 力 计 都 被 驾驶 员 用 于 检查 轮胎 ,测量 轮胎 中 '. 体 
的 相对 压力 。 


标准 状态 1S.T, P. ) 


标准 状态 (S. 工 , 所 是 指 温 上 度 为 0 C(273.15 K, 在 本 书 中 大 多 数 用 273 KO RUF ZI t W 
大 气压 (] atm=760 torr) 的 状态 。 由 于 气体 的 体积 和 密度 部 受到 温度 和 压力 的 影响 ,所 .i! 通 
常 特 所 有 气体 的 体积 都 转化 为 标准 状态 下 的 体积 以 便于 相互 比较 。 


+ 译 者 注 :我国 的 国家 标 : 准 及 大 际 样 准 过 去 规定 标准 扩 力 为 P= 一 101. 322 kPat 即 1 atm) ,而 新 的 标准 规定 ; = 
190. 000 kPa, 
+» jEGorb E barn 为 非法 定单 也 . 


AGFÁAUSE J Bi Wi 


(封闭 式 U 形 管 测 压 计 “(tb) 开 HH 式 U 形 管 济 压 计 OFHA UREN -it 
Pig SP PugPxn 


图 5-1 用 压力 计 测 基 容器 内 气体 的 压力 示意 图 


气体 定律 


当 压 力 很 低 而 温度 恨 高 时 ,发 现 所 有 的 气体 都 遵循 三 个 简单 的 定律 ,六 些 定律 使 气体 体积 
与 生 力 和 温度 联系 起 来 。 若 某 气 体 遵 循 这 些 定律 ,那么 就 认为 此 气体 是 尘 轧 气体。 下 面 要 介 
绍 的 这 些 定律 ,不 适用 于 因 体 积 或 温度 改变 发 生化 学 变化 的 气体 。 昼 如 `S ) 气体 , 当 增 大 压 
力 或 降低 温度 时 NO; 会 聚合 成 NO, 。 


Boyle 定律 


当 温度 保持 恒定 时 ,一 定 质量 的 理想 气体 的 体积 与 气体 压力 成 反比 ”数学 上 可 表示 为 一 
定 基 气体 的 压力 与 体积 的 匀 积 值 为 常数 。 因 此 ,恒温 下 比较 一 定量 的 理想 气体 在 两 个 不 同 状 
态 的 性 质 时 (这 两 个 状态 分 别称 为 始 态 和 终 态 ), 我 们 可 得 到 以 方 程 ， 
(PV)ga = (PV)aa 或 PV = P,V, 
脚 标 1 或 2, 表 示 气 体 状 态 ,1 指 始 态 ,2 ORIS. Ix Tog Gur p) EE H) c Eg Be 8 3k = fk 
近似 具有 理想 气体 的 行 鸭 。 


Charles 定律 
当 压 力 保 持 恒 定时 ,一 定 质量 气体 的 体积 与 绝对 温度 成 正比 。 所 以 入 TE 时 : 
V V Vi V; 
(Uh. 70h, * mm 
此 处 ,五 和 T; 表示 气体 两 种 状态 的 绝 克 温度 . 


Gay-Lussac 定律 


当 容 积 保持 恒定 时 ,一 定 质量 气体 的 压力 与 绝对 温度 成 正比 。 因 此 收容 时 ; 
P. P. 


T T 
联合 气体 定律 
联合 气体 定律 是 一 个 用 来 描述 气体 体积 .压力 和 温度 之 间 关 系 的 方程 式 ,也 称 为 “联合 气 
体 方程 ", 可 出 以 上 三 个 气体 定律 中 的 任意 两 个 推导 出 来 ， 
PL PEL e 


Ier EUR RE RT. — x I El BUPER IK89 FE 31 13An 63 HE E B9) 6 GER BE DICERET 68 BS 
商 . 在 状态 变化 中 总 是 保持 不 变 的 ( 见 题 5. 60. 
由 于 许多 计算 都 是 已 知 始 态 体积 求 终 态 体积 ,所 以 联合 气体 定律 常 ?3; 式 如 下 形式 ， 


v: =v (F) (p aiaz 
Boii de. AEREN UGIR SHORE LES ER k. EREHE T 和 


LER 飞 体 测 量 量 


T, 的 单位 必须 采用 开 氏 渴 标 ,而 压力 已 和 已 的 单 从 及 体积 VV 和 V. BOSE GENI aT VU US S 
要 什 意 选 择 ， 


理想 气体 密度 


当 纵 定 质量 的 气体 体积 增 大 时 ,单位 体积 内 的 气体 质量 ( 即 密度 } 成 比例 地 下 隆 。 因 此 气 

体 密 找 ( 届 ) 与 其 体积 成 反比 。 所 以 联合 气体 定律 可 以 写 为 
V P. 
44g (p Jg] 


Dalton FEER 


泥 合 气体 某 毕 分 的 分 压 就 等 于 在 与 混合 气体 相同 的 温度 下 该 组 分 单独 占据 与 混 人 i. 条 相 
同体 积 时 所 产生 能 压力 。 根 据 Dalton 定律 ,混合 气体 的 总 压力 等 于 各 组 分 分 讨 的 总 和 | 

严格 说 ,Daltcn 定律 只 适用 于 理想 气体 。 当 压力 只 有 儿 个 大 气压 或 者 更 低 时 , 温 “气体 
可 以 认为 是 理想 气体 ,本 书 可 以 用 这 个 定律 进行 计算 。 


液 面 上 的 气体 


如 果 气 体 是 在 易 挥发 液体 (如 水 ?的 表面 上 收集 到 的 ,那么 它 的 庄 力 值 需要 进行 适 “ 的 履 
宇 , 困 为 气体 中 含有 水 葵 气 ， 在 气 - 滚 相 达 到 平衡 时 ,气体 中 的 水 蒸气 达到 他 和 EL TOR TR 
积 并 产生 分 压 。 水 的 燕 气压 是 温度 的 函数 , 当 温 度 恒定 时 ,水 薰 气 分 压 是 一 个 常数 , 它 .其 他 
气体 组 分 的 性 质 以 及 分 压 无 关 。 各 种 温度 下 水 的 蒸气 证 数 值 可 在 手册 或 其 他 参考 书 吕 7: 到 。 
如 果 测 得 的 是 总 上 (气体 还 力 十 水 的 燕 气 压 ) ,总 压 必须 减 去 燕 气 压 才 能 得 到 气体 的 分 有 

气体 分 压 ==( 总 压 ) — OKBSZEAUTO 

如 果 气 体 是 在 孙 的 表面 上 收集 到 的 ,那么 它 的 压力 值 就 不 需要 进行 修正 ,因为 常温 + RA 

蒸气 压 很 小 ,可 以 反 略 不 计 。 


偏离 理想 状态 


严格 说 , 上 面 所 讨论 的 定律 只 适用 于 理想 气体 。 事 实 上 , 当 压 力 充 分 高 ,温度 足够 低 : | 所 

的 气体 都 会 液化 ,这 表明 所 有 气体 高 温 . 低 庄 时 都 是 非 理 想 气体 。 只 有 在 低压 ,高 温 氢 fe 

条 件 很 还 的 情况 下 ,才能 表现 出 理想 气体 的 特性- 实际 上 , 当 压 力 低 于 儿 个 天 气压 时 ,5 有 的 
气体 均 被 充分 稀释 ,应 用 联合 气体 定律 的 可 靠 性 也 只 有 百 分 之 儿 或 者 更 高 一 些 。 


习题 解 管 
压力 的 定义 


51 一 个 高 为 76 cm 的 容器 ,在 25 入 下 ， 当 它 充 满 (a) 水 ,(b) 求 时 , 试 计算 顶端 与 床 训 Z [a] 
的 压力 差 ?” 纠 知 25 "CET RAEE A 13. 53 g/cem ,水 的 密度 为 0. 997 g/cm” a 
Nias ”高 度 禄 密度 使 用 SI 标准 国际 单位 制 
GOFR 7] m x SSE x z 
= (ü. 6 m)(997 kg/m) (9. 81 m/s2—7.43 10 Pa 
uk 7.43 kPa 
(bl 压力 = C0. 76 m)(13 530 kg/m? (9, 81 m/s2) =100. 9X 10* Pa 
xk 100.8 kPa 
52 已 知 大 气 密度 为 1.2 kg/m! . 乘 的 密度 为 13, 53X10* kg/m? , 试 计算 使 压 方 计 的 读数 为 
76 cm 乘 柱 的 空气 柱 的 高 度 ? 
E =F RUBER ASTE 1 


db 大 学 化 学 习题 精 解 


RHRR REER e EIUS UOCE IUE XC 
CO. 76 m C13 230 kgm 2 — 50. 2 kg m5 


、 beso! 
naci: mH la 330 kg m) 56km 
1.2 kg m 


SE L SaR BF ha HE ETE IEE PI S EMN 8.6 km BHE :机 常规 飞行 高 度 已 
经 超过 8.6 km(28 000 fO, 


气体 定律 


5.3 一 定 质 基 的 氧气 ,压力 为 ?740 torr 时 .体积 为 500 工 , 铬 温度 恒定 , T EEA E PARIS] 
质量 气体 的 体积 ? 
解 ee 图 5-2 描绘 了 气体 的 变化 过 程 .标准 压力 为 ?60 torr. 
由 Poyle 定律 ， 
P.V. = PB. 或 Vo pv. -— ido OE C. 00 D-4t t 
HTH A zia] eA Re fep zr JE p RR. 所 以 可 以 任意 选择 压力 和 体积 的 单位 ,上 AES torr RID. 


P, =740 torr 


A 


P= 760 torr 


ptu 


图 5-2 B o.3 Rm 


5.4 .00 CT 下 ,一 定 质量 氨 气 的 体积 为 200 cm. FIKIR AO WIR CZATA 
RI" 


解 是 图 5-3 描 绘 了 恋 化 过 程 。 由 Charles zz f£; 


V w y Tiy _ (04 273)K 
T T 或 V = T; = (100 -L ZTDK 


(200 cm ) — 14€. id 
TSERTA SERRE 
5.5 -TEW SUEBCUE RE CAR REA 27 C, 329 12.0 af- 试 计算 加 热 至 
.00 安 时 的 气体 压力 ? 
解 S 网 图 5-4, 册 GarIussac 定律， 


P PB Ti, 100 十 273) 玫 _ 4 1 
T ^T 或 P, = T” (7 27K 179 am) = 14 tm 


5.6 iX Boyle 定律 和 Charles 定律 推导 出 联合 气体 方程 。 
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LOTH 


广 射 器 的 前 虽 被 封闭 


0 蕊 的 六 水 混合 物 


[00 tc BK 


图 5-4 Bins HW 


= V 


大 学 化 学 习题 精 和 解 


5.7 


5.8 


5.9 


解 #5” 将 气体 膨胀 过 程 分 为 恒温 和 但 庄 两 步 完成 : 
TEE PEE 


[PVT] [AVT] [P. V, T. 
> š V v Dk: 
PV — P. V, T. T, ít V, = T 
将 右边 W 的 表达 式 代 入 左边 的 方程 式 
_p IV g BM AX 
PV. = P: T z T T 


WIHA 5 C760 torr F .20. 0 L fj^ te 30 C800 torr 下 的 体积 
Be 见 图 5- 5, 由 联合 气体 定律 得 (5 C=278 K,30 Ç —303 K): 


ri 
P=760 


a uy 


图 5-5 dES.7 Rp 


1.00 atm 和 一 20 C F ,1 工 的 气体 被 加 热 至 40 CC。 试 计算 使 它 的 体 Bsp 1⁄2 L 时 
的 气体 压力 。 
Rer ”由 联合 气体 方程 定律 : 


PA = E X R-P (2)(8)- (1 atm) s (3Bt = 2.47 am 
1 h E 1 dr . 
2 
21 下 下 ,一 位 车 手 给 轮胎 充气 ,气压 为 30.0 EIE HF Gps? 9.1: e CAR IE — BER] 
HE ,化 发现 轮胎 的 气压 上 升 至 34. 2 psi。 试 估算 轮胎 里 的 空气 的 泥 ROF), 


假设 轮胎 压力 计 的 读数 为 相对 压力 ,轮胎 的 体积 保持 不 安 ,周围 环境 的 压力 为 1. 00 


atm, 


解 == HER 1.9 的 计算 可 知 ,1 am 等 于 14.7 psi, ES IE] B ARAE 9 5030. 02-14. D psi 和 


(34. 2 十 14. 7)psi。 由 于 绝对 零度 为 一 460 CE CIL 1-1), 所 以 绝对 温度 为 (27 - 160? 华 氏 温差 . 运用 
Gay-Lussac 定律 ( 恒 容 }; 


= ”为 非法 定单 位 。1 ps=1 lbf /in? 一 6. 895 X 10 Pa, 
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+ 49e 


T. = T, x P: P, = 27 4- 4600034. 24 14. 72/(30. 0. 1-14. 7) 
一 533 ERRE 533 — 460 = 73 T 
AEAN TEA aii BE (0 85 (ir hm Ba x MT iS Sau HE FE ELLE ABRE. 注意 ,在 
-ERN Jg EHE B E CP AER n e RESP SB. o i] M = p o GSE S R, T PEH 8: 1 制 
(SD, 
8.10 RAAPT 6.00 g i HEX 150 C ,压力 为 100 kPa 的 二 氧化 磋 。 若 二 氧化 碳 的 '| 力 
不 变 ,温度 为 30 "C ,试问 此 容器 能 装 多 少 克 二 氧化 碳 ? 
解 喇 ” 没 容 大 的 体积 为 六 ,6. 00 g tj CO, 30 CHRR A Va. ti Charles 定律 ， 
V/V, = (30 4-273) 130 273) — 0.716 
HF 6 00 g Ci y 所 占 的 体积 为 0. 718, ,所 以 充满 容器 (V 需要 CO 
5. 00 g/0.716—8. 38 g 


气体 密度 


5.14. 标准 状态 4S. T. P. ) 下 算 气 的 密度 为 0. 178 6 kg/m, -ERAS T. P. 3831 202€ 
温度 和 压力 使 它 的 体积 膨胀 为 原来 的 1. 500 信 , 试 计算 它 的 最 终 密 度 ? 
far ”气体 的 密度 与 体积 成 反比 
最 终 密度 二 (0. 178 6 kg/m (3-15) 50. 119 1 kg/m?" 
5.12. 标准 状态 (S. T.P ) 下 ,氧气 的 密度 为 1, 43 g/L。 试 计算 17 C, 700 torr 时 氧气 798 
Ero 
Wier ”联合 气体 定律 表明 ,理想 气体 的 密度 与 绝对 海 度 成 反比 ,而 与 压力 成 正比 。 


Ti 273 K (9 torr 


& =a (m It )-a-*8 eo (260 K) Gao ton) 7124 eT 


TEZE 


5.13 压力 为 ?6 torr ËJ e ^UE rh, AA AALALA ER d Bu RH Ei ea PD 
65.014.15. OMAI 20. 0%. PEH R AHAAA E torr)? 
fero PESARE HAERERAA E EATR PEEL, A TE 
SrHLEJSZMIBJEJEE PRI F F ,混合 之 前 各 气体 的 体积 。 因 此 在 760 托 (tormy 下 ,65 RRRA C 15 


体积 氧气 ,30 体积 二 氧化 瑞 混合 得 到 100 体积 的 混合 气体 。 混 售后 各 组 分 的 体积 增加 ,压力 或 比例 
地 降低 CBoylt 定律 )。 


N: 的 分 压 一 (760 toro (S) —494 torr 


Os 的 分 压 = (760 torr) [ == ) —114 torr 


165) 
CO, 的 分 压 一 (760 torr) (28) 
核对 :总 压 = 分 压 总 和 一 760 torr 
5.14 已 知 20 和 时 混合 气体 中 各 组 分 的 分 压 为 :氧气 200 torr, Z AUR 150 torr, FP © 320 
torr, ZŠ 105 torr。 坛 计算 ;(a) 混 合 气体 的 总 压 ?”(b) 毛 气 的 体积 百分比 ? 
Wier a 泥 合 物 的 总 压 二 各 分 压 之 和 二 200 十 150 十 320 十 105 一 775 torr 
(b) 由 Boyle 定律 可 知 . 压 力 百分数 等 于 体积 百分数 


2 £ + - 
H BER e dero S or? 9-2 9 


5.15 一 个 装 有 氧气 的 容器 ,其 体积 为 200 mL, 压 力 为 200 torri 5 — 1 RE SKU S ey KA 


= 52 torr 


x lkgim*—1gL, 


+ 50 ° KSHECEOLSORGR 


33 300 mL ÆJ A 100 tor SEE] 5 — 6. ERIT TERR E ETE EE TE Rr. B 
WARRE AHAAA Hik S CHIP a Hs? 
WF o REED, 500 mL, 

氧气 Ps 一 Pr (z ) — (200 tor? ( z ) = torr 

氢气 Px -Py (v ) — (100 torr? (322) —60 torr 


A Hs — (80 tor) 3- CÉO torr) = 140 torr 


106 torr 


200 tor 


图 3-6 EBR 5.158 


RW tk 3 Ent 


5.16 23 S 800 torr 下 ,用 排水 取 气 收集 氧气 的 体积 为 100 em! , 试 计算 原 氧气 的 标准 休 
已 知 23 心 下 水 的 蒸气 庄 为 21. 1 torr, 
Eer 用 排水 了 到 气 收集 的 气体 ,实际 上 是 氧气 和 水 燕 气 的 混 台 物 。23 CHR 物 中 水 蒸气 的 分 压 
为 21.1torr。 因 此 


干燥 氧气 的 压力 二 {总 压 ) 一 (水 的 燕 气 压 》 
— (800 torr) — (21 torr}=779 to: 
所 以 ,对 于 干燥 毛 气 V 9 100 em! , T, — 234 273— 298K , P — 779 vore, SERE ERE 


vic (8) s) n eo e CS Gros 


5.17. 1E 20 "CK T ES R20 Et AR AREE CE HE] 6 min. 8 A 0836012 < 
3:52.5 L, EA 20 CI k BOR uN 17.5 torr; 大 气压 为 759 torr， 呼 出 气体 中 氧气 
m 16.75%, 咀 人 气体 中 氧气 的 体积 百分数 为 20. 2226, LAVAL 


)=94.5 - 
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5.20 


RRR., DEE TKR ARARA LU As WAR dk ARAE hii 86 
的 氧气 (cnr ,换算 为 慰 准 态 ) 。 
Wero PAEAS T p. ) 的 体积 一 (52.5 D (ZR) SAD tm | 一 47.1 L 


293 K^. 760 torr 
= 消耗 氧气 的 体积 5S. T. P) 
氧气 的 消耗 速率 一 Maece Go a] 
_ (0. 203 2 一 0.167 5)(47.1 L). 
6 min 
TEBUE P189 OS iii E— E B BU St K 20 已 时 的 体积 为 50,0 en? «it N SE B ZG i 
Fk TOKIFTZKOE HHH 200 mm, 如 图 5- 7 所 示 。 试 计算 气体 的 体积 (S. T. P)? 


=0, 280 L. 'mir= 280 cm /min 


taa =20 C 
P «7750 torr 


V-50.0 cm. 


| 


200 mm 


图 5-7 # 5.18 图 示 


Wier SARRA ARRIA EE E60 REL RE AAE D IE E OL PERO “i 球 
形 瓶 的 液 面 在 同一 水 半 百 上 。 若 不 方便 调整 时 ESTNE ES HR 0 a BE 22 BRE. 

20 忆 时 汞 5Hg) 的 蒸气 压 很 小 可 以 忽略 不 计 , 国 此 不 必 钱 正 。 如 时 气体 是 在 水 的 表面 (如 题 16 
和 题 5. 17) DIEA AE IE o 

由 于 来 的 内 部 液 面 比 外 部 液 面 高 200 mm, 所 以 气体 的 压力 比 太 气压 力 750 torr fik 200 mr ll z— 


200 lo:r, 


3 
293 K 760 torr j-s. 7 em 


补充 习题 


巨 知 ,站 僻 时 水 的 蒸气 压 为 23. 8 torr, 将 它 用 下 面 形 式 表 运 :(a? 大 气压 ;(b) 千 帕 。 

解 em Ca 0.031 3 atm; (b) 3. 17 kPa 

研究 人 员 发 现 樟 脑 在 148 C .3 09X10 N/m 下 结晶 , 斌 将 其 相 转变 压 力 用 大 气压 为 单位 表示 。 
A EF 3.05; 10' atm 


在 地 面 上 有 -- -个 充满 氮气 的 气象 气球 ,已 知 其 体积 为 48.0 IP ,地 面 上 的 压力 为 ?53 torre HET EH 
被 发 射 的 山顶 1 时 的 体积 。 假设 山顶 的 温度 与 地 面 一 样 , 面 压力 只 有 652 twrr( 忽 略 压 力 对 气球 外 这 


. 52 ` 


KFA P 3 EBAB AN 


5.35 


的 慎 何 影响 )。 
Wr 55.4 PŠ 
E-A i B] ELE STI] TS SER r TIS EE 2 1 am 的 氧气 10 ,在 相隔 的 温度 下 ,移动 活塞 使 气体 
体积 变 成 2 1., 试 计算 此 时 气缸 内 的 气体 压力 ? 
Wax 5am 
IJ "p.647 CHRE Hz AEQ PH DS HEDKOERE Jy 3.65 L/min, TRHANIE dios 4n 63 C. TE 
BEA ADESCHÉGEIS ATI SERIE Y 
f ex 1.33 L/min 

- 定 质 量 的 氨 气 密封 在 一 个 恒 容 的 铂 容 器 中 , 当 铂 容器 被 浸 人 冰 浴 时 ,气体 压 . 己 1 000 torr, if]. 
2) 当 压 力 计 指示 绝对 压力 为 100 tor 时 , 销 容 器 内 气体 为 多 少 摄氏 度 ?”(b) PH PERRA SE 100 "C 
时 .压力 计 所 指示 的 压力 为 老少 ? 
f eg (020—246 "C1 366 torr 
氨 气 是 一 种 珍贵 的 气体 资源 , 长途 运行 的 载 人 气球 通常 要 带 有 一 些 备 用 氧气 。.! UE 31 C ,1 00 atm 
(14. 7 lbfrin ,或 bsi) 下 一 个 气球 可 容纳 18 700 ft 的 氧气 。 如 果 每 个 气 抵 穿 和 “2.50 IC ,温度 为 1] 
Tii Gr 6232 & FR JJ 2: 000 psi, 计 算 需 要 多 少 个 钢 制 的 气 生来 储存 备用 算 4. 
和 解 晤 22 个 (计算 结果 为 51.4 个 ) 
50 'C,785 torr 下 一 定 质量 气体 所 占 的 体积 为 350 mL， 试 计算 标准 状态 下 气愤 “ 体积 ? 
R er 308 mL 
在 容 器 中 气体 发 牛 反 应 ,如 图 5-7 所 示 。 第 一 次 观察 时 ,大 气压 力 为 752 torë lS 26 C , Folk Bi I, 
APTE 279 mm, 气 体 体积 为 47.3 em , 第 二 天 ,室温 为 17 入 ,大 气压 2''1729 torr, 如 桌 调 整 
球体 使 乘 液 面 与 原来 一 邹 , 则 可 测 得 气体 体积 的 读数 是 多 少 ? 
f cp 29,8 cr 
在 温度 为 25 "C. EE 2378 755 torr 的 水 面 上 有 500 em? MAATPAK IRURE, EI 25 CHI 
Ka SAFER 8 23. 8 torr,; 试 计算 干燥 氮气 的 体积 (ST. P)? 
fex Mi cm? 
标准 状态 下 二 煤气 体 的 体积 为 127 cm 。 如 果 相 同 质量 的 气体 在 23 CHE — OR CE TOS 
748 torr, 试 计算 气体 的 体积 ? 已 知 23 CISDKEIAE AUS 79 21 torr, 
M EE 145 co? 
在 -30 .556 Pa 下，- 定 质量 气体 的 体积 为 0.825 L。 若 体积 变 为 1 Lo HUE J25 Ca GRAL 
的 压力 。 
| ep 553 Pa 
一 个 容积 为 57. 3 L MENAR E SEE ERE E 875 kPa 时 打开 。 有 一 个 化 反应 预期 在 标准 大 
气压 下 生成 472 L 气 体 产 物 , 如 时 周围 环境 温度 可 以 升 至 105 实 ,计算 是 否 可 以 q 上 述 的 容器 来 储存 ? 
解 晤 ”不 叮 以 ;最终 压力 为 959 kPa 
通过 标准 状态 下 的 气体 密度 可 以 方便 地 测 得 摩尔 质量 ( 见 题 6. 1)。 然 而 对 于 滚 怀 物质 ,通常 必须 提高 
温度 和 降低 压力 才能 测量 其 气体 密度 。 有 一 气体 98 C .638 tor 时 的 密度 为 38， ByL, 计 算 在 标准 状 
访 下 的 密度 ,单位 为 g/1.( 与 kg/m 相同 ; 。 
解 5.59 g/L 
某 容 器 可 以 容纳 2. 55 g AACS T P0 ,计算 100 "C .10.0 atm 时 ,该 容器 容纳 气 气 的 质量 为 多 少 克 ? 
解 18.7 
在 山顶 上 温度 计 的 读数 为 10 忆 ,压力 计 的 读数 为 709 mmHg; 而 在 出 下 的 温 友 y 30 "C. PR 37S 760 
mmtHg。 斌 比较 山顶 与 出 下 的 空气 密度 ? 
Rr ”出 项 与 山下 的 室 气 密度 比 为 0.9865 1, 000 
在 带 刻度 的 试管 内 ,27? 守 时 乘 的 液 面 上 有 95 cm MRAD. LIT 750 torr hh FARR ERRE 


第 5 章 气体 测量 。53 。 


的 高 60 mm。(a? 计 算 相 同 质量 的 气体 在 标准 状态 下 的 体积 :5P) 当 温度 为 和 C, EJA 745 torr 时 ， 
试管 内 部 的 素面 比 外 部 的 低 25 mm ,计算 相同 质量 的 气体 所 占 的 体积 ? 
R F (0 78 cm ;Cb289 em? 

5.36 ”距离 地 面 某 -一 高 度 的 空气 ,估计 其 温度 为 一 100 "C ,密度 只 是 标准 状态 下 地 面 空气 的 1/10, BECA 
的 成 分 一 致 .计算 空气 在 这 个 高 度 上 的 压力 { 单 位 :torr)? 
c t 4821070 


8.37 1E 0 C.latm ,氮气 的 密度 为 1.25 kgm., AERA TARAL 500 cnx* 的 氮气 在 0 'C F E E SE 2 
575 atm, 发 现 气 体 体积 为 3. 92 em? ,偏离 Boyle 定律 的 计算 值 。 试 计算 最 终 的 韭 理想 气体 的 密度 ? 
BER 478 kg/m’ 


5.38 通过 观察 醇 母 细 胞 巧 浮 液 王 方 气体 讨 力 的 降低 来 测量 酵母 细胞 巧 浮 体 的 呼吸 作用 ， 装 置 如 图 5 - 所 
示 :, 气 体 封 内 在 体积 为 16.0 cem? 恒 容 容 器 内 ,这 样 整个 压力 的 长 变 就 是 由 于 氧气 被 细胞 吸收 的 红果 。 

压力 通过 压力 计 中 密度 为 1.034 g/cm 的 流体 来 测量 ,调整 液体 的 基 保 持 封 闭 端的 液体 面 不 变 . 整个 

容器 淄 在 温度 为 37 CHERE. Æ 30 min 的 观察 期 内 ,压力 计 开 口 端的 液 面 下 降 了 37 nro% 

略 氧气 在 卫 母 杖 悬浮 体 中 的 淤 解 , 试 计算 细胞 消耗 氧气 的 速率 (单位 :mm /h1? 

f eB 105 mm'/h 


— 


F-16.0 cm? 


8 = | 
图 5-8 5.38 AR 


5.39 通过 选择 性 吸收 毛 的 氧化 物 , 分 析 由 N, NO 和 NO 组 成 的 温和 物 的 各 组 成 吾 分 比 。 混 和 物 的 最 *1 体 
BUS 2.74 cm' ,经 过 水 处 理 吸收 了 NO, 后 ,体积 为 2.02 em! ;残余 的 气体 和 硫酸 亚 铁 汶 液 一 起 充 ， 振 
HE NO, 此 后 体积 为 0.25 cm! 。 所 有 的 体积 测量 都 在 大 气压 下 ,忽略 水 燕 气 。 试 计算 初始 准 物 
中 各 组 成 气体 的 体积 百分比 ? 

Wc 2514 5.604 6A4NO, 26, 344 NO, 

5.40 -个 内 部 体积 为 60 cm? 手球 内 充满 压力 为 1. 35 atm Ba A — F 380 ESTEE A25 em LI 

为 1. 00 aum HI ^, RTRA. (BEUERERRTEBUPR dE ARR I TERT ARE 


254 


大 学 化 学 习题 精 解 


5.41 


5.42 


s. H 


Ber 1.77 atm 


-个 250 mL 的 烧瓶 装 有 压力 为 500 tore 的 氮气 ; 男 一 个 450 mL 的 烧瓶 装 有 压 .了 为 950 tor HAS. 
打开 连接 它们 的 活塞 ,使 两 神气 体 混合 。 假设 在 所 有 的 操 作 过 程 中 温度 恒定 ,计算 最 终 的 总 压 利 各 气 
性 的 短 积 到 分 比 ? 忽 赂 活塞 的 体积 。 

Bier 789 torr, 22.6% Kr 
在 工 | 里 ,一 个 玻璃 真空 管 在 750 CFH ,残留 的 空气 压力 为 445X1i0 tor 然 万 用 金属 吸收 剂 消 
耗 尽 所 有 的 氧气 ( 占 空气 体积 的 21%)。 计 算 22 亿 时 管内 的 最 终 压 力 ? 

KS 103X 1077 torr 


80 CHIK B2 S HO 355 tore, — 100 mL BERE F EKARA ^ CE WEN 80 C ,总 压 为 
760 torr。 在 相同 的 浊 度 下 ,用 泵 将 容器 中 的 所 有 组 分 打 到 个 体积 为 50 mL at 888. MARAR 
平衡 状态 时 ,氧气 和 水 蒸气 的 分 压 , 以 受气 体 总 压 ? 忽略 性 何 凝结 水 的 体积 。 

R gg 80torr.355 torr,] 165 torr 

一 气体 样品 被 收集 在 类 似 图 5- 7 也 示 的 容器 内 ,该 容器 中 的 封 阀 液体 是 水 。1 ” -时 气 忧 体积 为 67.3 
enr ;大 气压 为 ?723 torr, 球 形 瓶 中 的 水 平 而 比 集 气 甚 内 的 低 210 mm. ECL ERIS. BETTE EE 34 C ,气压 
HET torr, 试 验 员 慢 慢 地 调整 球形 站 水 平面 与 集 气 瓶 相 同 。 试 计算 新 的 体 帮 deo E HUK 528 
FE 17 和 时 为 14. 5 torr,34 CIES 39.9 torr XE TREE AKAY 13.6 fi, 

Kem 70 dart 


第 0 章 338 Tk 58 ik 3 t Ta 232 52 iE 
Avogadro 假说 


Avogadro 假说 提出 在 相同 温度 和 压力 下 , 任 仙 具有 相同 体积 的 气体 都 含有 同样 数目 区 分 
子 。 车 体积 中 在 相同 条 件 下 测 得 的 ,那么 1 或 其 他 体积 单位 ,如 ml.、mi ) 的 氢气 种 11. 或 
其 他 体积 单位 ,如 mm) 的 氢气 含有 相同 数 日 的 分 子 。 

正如 在 例 1 中 我 们 着 到 的 ,可 以 根据 Avogadro 假说 确定 气体 分 子 的 相对 质量 (相对 分 子 
Sb. 

例 1 已 知 标 准 状态 下 ,1 L 氧气 重 1.43 g, 1L 一 氧化 碳 重 1.25 g。 根 据 Avogadr ' [Z 
BS IL--EdEMEAUEC. T. PO) 81 氧气 (S. 工 P. ) 含 有 相同 的 分 子 数 。 所 以 1 mol -所 
pR Kl 1 mol 氧气 的 重量 比 为 1. 2571. 43。 若 取 氧 气相 对 分 子 质量 为 32. 则 一 氧化 谤 的 
相对 分 子 质量 为 


1.25 
1.43 


气体 密度 法 可 精确 计算 相对 原子 质量 ,特别 是 较 轻 元 素 。 甚 至 某 些 未 知 气体 样品 的 二 对 
分 子 质量 也 可 由 密 麻 实验 (结合 化 学 组 成 数据 及 已 知 的 相对 原子 质量 ) 求 算 , 进 而 推断 气相 化 
合 物 的 分 子 式 。 

例 2 已 知 一 种 肆 的 氧化 物 的 经 验 式 为 SiHi ,其 气体 密度 为 2.9 g/L GT. PO. 将" 与 
氧气 相 比 (氧气 的 相对 分 子 质量 和 密度 均 为 已 知 ) , 则 该 毛 化 物 的 相对 分 子 质 量 为 


2.9 32 — 65 
L 43 2 9 — 9» 


虽然 计算 出 的 相对 分 子 质 量 可 能 存在 10 i 3E [se 2 PT UR REESE IR ERR LAT. US 
Si, Ha GERA HT IB y 62. 2) ,而 排除 了 SH (31. D, SL H (93. DUER Ab ER Tu H EL 8 Ë: BS 
A rTX. 


摩尔 体积 


因为 1 mol 任意 气体 都 含有 相同 数目 的 分 子 Na ,而 且 在 标准 状态 下 相同 分 子 数 目 对 " TR 
BRAR Avogadro 假说 )。 所 以 在 标准 状态 下 ,1 mol 任何 气体 所 占 的 体积 都 是 相同 也 这 
个 特殊 的 体积 称 为 标准 摩尔 体积 ,数值 为 22. 414 L, 

由 于 实际 气体 与 理想 气体 的 性 质 CAvogadro 假说 所 描述 的 ) 有 偏差 ,在 标准 状态 下 实 有 上 all 
得 的 摩尔 体积 可 能 会 与 22. 414 工 略 有 差异 ,通常 低 于 22.4 L。 本 章 所 涉及 的 实际 气体 的 f E 
摩尔 体积 均 取 近似 值 22.4 L. 


理想 气体 定律 


让 我 们 应 用 联合 气体 方程 ( 见 第 5 章 ) 来 研究 1 mol 理想 气体 ,用 下 标 0 表示 标准 状 : 


PV _ F V. _ G am) (22.4 L/moD _ . X3. E 
T = T 273 K = 0.082 1 L- atm * K * mol 


F R {EF 0.0821 L -amm * K ! + mol RARR ICH S HSC 6 3. de s BERE! ; 力 
F, n mol 理想 气体 的 体积 也 成 倍增 长 , 所 以 PV/T—nR, 或 
PV = nRT 
这 就 是 理想 气体 方程 ,应 熟 记 该 方程 及 及 的 数值 。 当 P.V、T 和 物质 的 量 的 单位 分 别 关 DX 
EJ ARLA RE, RR 取 上 面 的 数值 。 当 PP 和 VY 采用 SI 单位 制 时 ( 帕 斯 永 和 立方 米 ， 
R = 8.314 5J  K! + mol ! 


x 32 = 28 


AFE 2J Sua RR 


如 果 气 体 的 质量 以 部 为 单位 , 则 可 通过 下 式 求 出 ， 


w = nf 
其 中 oat EmA B EE RS ERE ge moD ;气体 的 质量 也 可 以 用 下 式 计算 ， 
w = dV 


其 中 ,d ATERRAR G 1), MURR AETAT RRA.: 
PV = (Z)RT 

d Vp 

RI 

Api EHE. 当 己 和 了 确定 后 ,V 与 ? 成 比例 变化 。 困 0 此 现在 可 以 用 肯 尔 百分比 5 或 摩尔 

A OE MM 5. 12 题 中 用 过 的 较为 笨拙 的 体积 百分比 (或 体积 分 数 ) 概 念 竺 行 计算 。 其 中 每 一 

种 气体 都 被 假说 占有 整个 混合 气体 的 体积 ,但 是 具有 其 独立 的 分 压 ， 


反应 方程 式 中 气体 体积 的 关系 


用 于 表述 两 种 或 多 种 气体 物质 反应 的 方 种 式 可 直接 指出 参加 反应 抚 气体 体 税 (P.T 确 
定 ) 气体 体积 对 应 于 方程 中 的 分 子 数 ,因此 不 必 计 算 反 应 气体 的 质 二 忆 二 直接 求 出 其 体积 。 
fri ni . 


>= ( 


4NH;CO 一 30,040 —N (t) — 6 H;O (zk £ x) 
4 分 子 3 分 于 2 分 子 6 分 子 
á rnol 3 mol 2 mol 6 mol 
4X22. 4 L. 3X22.4 1. ZX2Z4L 6x 22.4 L 
1L 3L 2L 6L 
4 fe 3 fe 2 ft 6 fr 


在 给 定 温 度 和 应力 的 条 件 下 A EREKE TRS RI RT ERR. EERS 
F. 信 会 冷凝 为 液体 (体积 可 和 忽略), 所 以 7 工 反 应 物 只 能 生成 21 产 物 ,Kl sj SL, 


气体 质量 的 化 学 计算 


在 气相 反应 中 ,一 些 反 应 物 或 产物 的 昌 可 以 用 质量 单位 来 表示 ,相关 ” 题 可 以 用 第 4 章 介 
绍 的 方法 解答 。 伍 当 应 用 理想 气体 定律 时 ,气体 的 摩尔 数 是 由 该 气体 的 作 共 ,温度 和 压力 决定 
的 ,因此 我 们 总 是 通过 平衡 方程 求 出 所 有 反应 物 和 产物 的 相对 摩尔 数 ， 
例 3 LOH 可 用 于 消除 航天 飞机 循环 气 中 的 二 氧化 磋 。 
2LiOHCS +ECO GO—9 Li; CO, (s) + HO(g) 
如 果 每 100 L ff&sp tb ib 1. 200€ 二 氧化 磷 , 试 计算 在 29 C7?761 1r 条 件 下 ,上述 反 应 
会 消耗 掉 多 少 克 LiOH? 
. (0.012 00100 L) 766 torr/(760 torr/atm) | _ 
o 77 06.0821L atm Kimol T 302 K 
nuon = Cen, ) —2(0. 049 4 mol) =0. 098 8 mol 
wro C0. 098 8 mol) (23.9 g * mol!) =2, 36 g 


气体 分 子 运动 论 的 基本 假说 


如 果 对 气体 的 性 质 和 温度 的 含义 作 一 些 息 说 ,那么 仅 用 这 些 假说 就 : 从 理论 土 推导 出 理 
故人 气体 定律 。 有 关 推 导 过 程 在 许多 物理 化 学 教材 中 都 有 介绍 。 以 下 是 气 人 .分子 运 动 论 的 基本 
假 放 内容, 它们 者 共 在 大 量 的 实验 基础 上 总 结 出 来 的 。 

L 和 伍 何 气体 都 是 由 大 量 的 ,处 于 不 停 地 自由 运动 的 分 子 所 组 成 。 单 1 分 子 是 非常 小 的 刚 
体 . 自 身 的 体积 与 整个 容器 相 比 可 以 忽略 不 计 。 容 器 中 气体 在 宏观 上 施 j 占 辟 的 压强 (就 是 压 
力 ;. 居 大 量 气体 分 子 对 器 壁 不 断 碰撞 的 结果 。 


0. 04 - 4mol 
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2. 分 子 之 间 以 及 分 子 与 容器 占 壁 之 间 的 碰撞 都 是 完全 有 暗 性 碰撞 ,好气 体 分 子 的 动能 不 因 
碰撞 而 损失 。 弹性 碰撞 只 会 改变 分 子 的 运动 方向 而 不 会 改变 分 子 运动 的 速率 。 

3. 除非 发 牛 磁 所 ,否则 分 子 间 不 存在 相互 作用 力 。 因 此 ,在 发 生 碰 撞 前 分 子 作 勺 速 在 线 
运动 。 
4. CEA T DECRE ECT Sig EE RUE Eo W SEE J SU kay T E 


的 性 质 无 关 。 这 就 是 用 标准 的 物理 公式 定义 的 动能 ,其 中 m Ru 分 别 是 相对 分 子 质 量 和 分子 
运动 的 速率 。 相对 第 一 章 给 出 的 有 关 温 度 的 定性 陈述 ,该 公式 可 被 看 作 是 更 为 准确 的 交 严 定 
X. 表 6- 工 给 出 了 -- 些 常用 的 能 量 单位 。 


表 6-1 一 些 常用 的 能 量 单 位 


HO 位 "Bon 定义 
焦耳 (SD J m + kg *s 2 =N tm 
卡 * cal* 4. 184T 
TE kcal 103cal 
营养 学 中 使 州 的 卡 Cal" 1P cal 
[s fb FS s E E tu Btu" 232cad—1 04> 


* 为 非法 定 的 单 代 和 和 单位 符号 ; * * 近似 的 定义 。 


气体 分 子 运动 论 的 推论 


(a) 由 气体 分 于 运动 论 的 第 1.2 和 3 条 假说 及 力学 定律 可 得 出 一 个 含有 NN T P Fb: Gk 

的 运动 方程 式 ; 
py = SN (m)... | 

《b) 从 第 4 条 假说 出 发 ,经 过 严密 的 数学 推倒 可 以 得 出 集合 分 子 的 速率 分 布 , 即 著 4 的 
Maxwell-Boltzmann 分 布 。 图 6-1 给 出 了 在 两 个 不 辐 温 麻 下 氢气 分 子 运动 速率 芭 的 4 B HH 
线 图 , 纵 坐 标 为 分 子 分 数 ,其 物理 意义 为 :分 布 在 速率 u 附近 单位 速率 间隔 内 的 分 子 数 AY 
子 数 的 比率 或 百分数 。 在 分 布 曲 线 中 最 大 值 所 对 应 的 速率 叫做 最 可 几 速 率 uas EIET 匀速 
率 uon 了 略 小 。 还 有 另外 一 个 略 大 于 www 的 速率 ,被 称 作 根 均 方 速率 ww, 它 的 定义 为 在 该 过 ET 
的 分 子 动能 与 整个 样品 的 平均 动能 相等 ,也 就 是 ; 


l (uu = (zm) 


2 
这 三 种 速率 就 不 同 的 间 题 有 各 自 的 应 用 。 举 例 来 说 ,在 讨论 速率 分 布 时 , 皮 用 到 最 .上 [ 速 
率 ; 在 计算 分 子 运动 的 平均 距离 时 ,要 用 到 平均 速率 ;在 计算 分 子 的 平均 动能 时 , 则 要 用 让 US 
方 速率 。 对 于 Maxwell-Boltzmann 分 布 来 说 : 
2RT ^ —O(SRT A 3RT \ 
C) = 72) -Cx) 
《c) 利 用 Ca) 和 (b) 的 结果 ,NN 二 nNa K Nam 一 -可 推导 出 理想 气体 定律 
pv F) 
上 面 得 出 的 结果 与 理想 气体 方程 是 一 致 的 ,这 对 第 4 条 假说 提出 的 关于 温度 的 定义 给 1 了 确 
证 。 
《d) 根 据 气体 分 子 运动 论 可 推导 出 分 子 与 单位 面积 容器 器 壁 的 碰撞 频率 : 
Z= NaP 
(22.4 RT)! 
AAAA EASA ERE TP 2) T E (Ik ER 3 TLA TRO 


H ms 


)- RT 


a DH ` 


大 学 化 学 习题 精 角 


(ERAMA) ERN 


0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4,5 
af km/s 


图 6-1 两 种 不 同 温度 下 的 速率 分 布 曲线 


大 撞 时 的 速率 。 根 据 上 还 方 程 , 在 相同 温度 和 压力 下 ,两 种 气体 的 源流 速率 || 为 

Z de UT 

Z J 
其 中 ,. mw 为 摩尔 质量 。 根 据 理想 气体 定律 ,气体 密度 与 春水 质量 成 正比 . 开 以 上 式 解 释 了 
Grah mm 海流 定律 , 即 在 相同 温度 和 压力 下 ,气体 的 泻 流速 率 与 它们 密度 的 平 了 根 成 反比 。 

(e) 平 均 速 率 和 泻 流速 率 与 摩尔 质量 的 平方 根 成 反比 约 关 系 也 普遍 存 f 于 其 他 传递 现象 

中 。 比 如 扩散 ,热传导 以 及 非 满 流 等 传递 过 程 。 但 因为 要 考虑 到 分 子 间 碰 掉 该 过 程 包括 气体 
的 -一 皮 非 理想 状态 ) 的 细节 情况 ,该 理论 在 这 些 现 象 中 并 不 是 非常 严格 ,个 4 值 会 有 所 增 大 。 
6. 60 炸 是 有 关 扩 散 的 一 道 重要 例题 ,其 过 程 为 一 气体 单 向 滩 人 娘 一 气体 达 引 整个 混合 气体 的 
浓度 平衡 。 本 书 将 假设 两 气体 的 相对 扩散 速率 与 它们 的 摩尔 质量 的 平方 椒 浊 反比 ,当然 该 假 
OU 159 EE 737748 . 


习题 解答 
气体 的 体积 和 摩尔 质量 
6.1 CD S. T. P. 时 ,560cny 某 气体 重 1.55 g, 斌 求 该 气体 的 摩尔 质量 ? 
War pv=(#)RT 


wRT (1.95 g) (0.082 1 L + atm + K ! + mol 273 K) lur 
A= pV T (1 atm) (0. 560 L) —82 & + mol 


“对 一 解法 
摩尔 质量 =(S T. P. 时 11. 的 气体 质量 )X(S.T.P. 时 每 摩尔 气体 的 体积 3- H0 


U DE I ) (22. 4 L/moD —62. 0 g/mol 


Ergo d fS T. P. 时 络 出 . 则 用 第 二 种 方法 较 方 重 。 
6.2 已 知 在 18 'C,765 torr 时 ,1.29 L 某 气 体重 2.71 g, 试 求 该 气体 的 摩 “ 质量 ? 
解 过 ”为 了 改变 一 下 解 题 思 路 ,本 题 不 采用 6.1 题 中 . 必 的 计算 公式 ,而 是 先 交 + :给 数据 化 为 摩尔 。 


I py , 165 MPO 
PV :ET n= Pium T= 082TDK. :01K 


(Eam) c. 29 D 
n= : : E = 0.054 4m . 
(0.082 1L « aim - K ! - mol 1 (291 K) 


db 2. 71 g/0.054 4 mol—49. 8 g/mol 
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6.3 


6.4 


6.5 


6. 6 


6.7 


6.8 


Ë HIS UE Km Et S 32. BK S. T. D. 时 ,4.0g 气 气 的 体积 ? 
WEE SOT. P. F. L0 g STUBS (4.0 g SCSCISBEZR BO CBE PIE ZI BGB 


一 (za) 22, 1 L'mob —2, 8 L 


试 求 90 735 torr B7.15. 0 g qi ^ PERS 

Ri V. RT (15.0 000,082 1 L. * atm. +K ' + mob 20363 K) 
PTE] FEB 
! (38.9 g/mobD (Sean) 


=11. 6 L 


"ARA 
££ S.T. P. Bf.15. 0 g VASILAUIE ERA: 


(BIg Ya : 一 
Vi (ES) GLA Lemo = 8.4 L 


然后 将 S T. P. 下 氨 气 的 体积 转 化 为 题 中 纵 定 条 件 下 的 体积 : 
v,-v (5)(5)-a. ibo G3) (der) inen 


T. / AP, 273 K/ V 735 tor 
已 知 甲烷 的 摩尔 质量 是 16.0， 试 求 该 气体 在 20 0,5. 00 atm 下 的 密度 ? 

r {1 2. Uu : 4 

f == PV (5 )RT P-(g5 E )RT-(S)RT 
AP (16.0 g - mol ) (5. 00 atm) 
d= RT TOOL am -K^ «mol 2/293 K) 7 9$ EL 
另 一 解法 

] mol BJ ii Të 16.9 g 355 
密度 一 ] mol E EH (22,4 p (E90 atm) [293 E 33 g/L 

t" CU «5.00 atm ^ 273 K 


已 知 干燥 空气 含有 219080 TBAAT LAAARO, oR T m SB E: ER 
质量 ? 并 计算 标准 状态 下 该 干 空气 的 密度 ? 
和 解 ”计算 标准 状态 上 22.4 工 干 空气 的 质量 , BB 1 mol TRASA 0. 21 mol 884.0. mol 
氢气 和 0.01 mol 氢气 ) 的 质量 : 

(0. 21 ro (32, 0 g 'moD + (0. 78 moD (28, 2 g/moD + (9, 01 mol) (39. 95 g/moD =29 g 
标准 状态 F, 22.4 工 纯 气 态 移 质 的 质量 即 为 它 的 摩尔 质 其， 所 以 ,29 g/ml 就 是 该 于 空气 的 学 KA 
ig. Temem. 


2g. ， 
32 1 p 1.29 gl 


已 向 某 有 机 化 舍 物 的 组 成 ; C—55. 85, H—7.0396,0—37. 296, WE 1.500 g 该 化 7 物 
蒸发 ,其 体积 在 100 C.740 torr 时 为 530 cm* 。 试 求 该 化 合 物 分 子 式 ? 
Bero ”根据 气体 密度 数据 , 粗 咯 计算 该 物质 摩尔 质量 为 88.0， 根 所 百分比 组 成 ,计算 该 化 合 汪 HE 
验 公式 为 CHI0O, 其 单位 质量 为 43.0。 因 为 86,0 是 43.0 的 整数 们 ,又 与 估算 结果 89 最 为 相让, LI 
其 摩尔 质量 的 精确 计算 为 (2) (43.0) 二 86.0。 油 此 ,该 分 子 式 合 有 的 原子 数 为 经 验 式 的 2 信 , 其 ! FX 
一 定 是 CG Ht} 。 
“ 另 解法 

可 以 不 求 算 汰 验 式 ,直接 通过 化 合 物 组 成 来 计算 89 g 该 化 人 台 物 中 各 元 素 的 摩尔 数 : 


_ (0.558: C89 g) CO. 27035 (89 g) _ (0. 372089 g) _ 
aC) 12. g/mol —4.1 nt Hy 1.01 g/mol —5.2 2a(0) = 16.0 g/mol =2. 


以 上 得 出 的 麻 色 数 与 分 子 中 的 原子 数 开 过 ,各 个 慎 己 整 雪 的 微小 偏差 是 由 了 岩 尔 盾 量 测量 的 近 . 叶 导 
臻 的。 因此 可 以 不 通过 计算 经 验 式 ,直接 求 出 该 有 栅 物 分 子 式 是 C HO. 

硅 实 验 室 中 采用 水 银 扩散 泵 产后 高 真空 。 通 常 是 在 录 和 被 抽 真 空 的 体系 之 间 放 禄 冷 
上 阱 ,这 样 可 以 使 水 银 蒸气 冷 瞪 ,同时 防止 水 银 扩散 同体 系 。 体 系 中 所 允许 水 银 的 最 “ 压 
力 即 为 冷 群 涅 度 下 水 银 的 薰 气压 。 试 计算 一 120 守 时 , 冷 酬 中 单位 体积 的 水 锯 藻 所 少子 
数 ? 已 知 该 温度 下 水 银 的 装 气 压 为 10 ”terr。 


EF Li Er pH RE : a P C107 760)atrn 
M RCMEBUKBSUSAUBBEIREL y RT 0 082 1 L -am - K ! + mol 3153 KO 


. ü 
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-—1.0X10^?mol/L 


单位 体积 求 银 燕 气 的 分 子 数 一 1. 0x10 mol Lats. 0 1032 f mol 6x 10. fl. 
或 6 分 子 :cn 


气体 反应 


在 以 下 4 个 问题 中 的 所 有 气体 数据 都 是 在 相同 温度 和 兵力 下 测定 的 ， 
6.9 试 求 多 少 体积 的 氢气 与 12 L 氧气 完全 反应 可 以 生成 氢化 氧 ? 及 应 能 “成 多 少 体积 氧化 


6. 10 


EM 


Wee 该 反应 的 平衡 方程 式 : 
H: (g) +C] (gy—=2HC1g; 
1 分 子 1 分 子 RAT 


从 方程 中 可 知 ,1 mol 氧气 和 1 mol 氢气 恰好 反应 生成 2 mol SUE SL, RE Av dro 假说 ,在 相 司 混 
度 和 庄 力 下 ,相同 分 子 数 的 气体 体积 相同 。 轩 此 ,由 反应 方程 可 知 ,1 体积 氧气 相 ”体积 氯气 反应 生成 
? 体积 气 慈 氧 ( 气 态 )。 所 以 ,12 L. H, 和 12 L Cb 反应 生成 2x12 L=24 L HC, 


试 求 多 少 体积 的 毛 气 与 6 ft 氮气 怡 好 上 友 应 生成 氨 气 ? 反应 能 生成 多 HERAT? 
解 ”该 反应 的 平衡 方程 式 ; 
N: (g) H-3Hz tg)—2NH: (g) 

BB FUE AL ER Ae ur «1 体积 氮气 和 3 体积 氢气 反应 生成 2 体积 氨 气 ,所 以 下 氮气 需 与 3x6 一 
18 f? 氢气 反应 生成 2X6=12 f REAL 
已 知 64 L NO fil 40 L D; 混合 ,发 生 下 述 反 应 : 

2NO(g) + Ü; Co 2NO (g) 
试 计算 反应 后 气体 总 体积 ? 
解 ”由 丁 反 应 需要 氧气 的 体积 数 只 是 NO 的 一 半 , 所 以 在 反应 中 消耗 掉 - 64)=32 工 的 氧气 ， 


剩余 40—32—8 工 。 生 成 的 二 氧化 氨 体 积 和 消耗 掉 的 NO 体积 相同 。 反 应 结束 ; 气体 体积 为 84 L. — 
氧化 氮 和 8 L 剩余 氧气 ,总 体积 为 72 L. 
标准 状态 下 ,1 mol 二硫化碳 (液态 ) 完 全 代 烧 需要 多 少 氧气 ? 同时 生成 多 少 升 二 氧 
化 碳 和 和 二氧化硫 ? 
解 ”该 反应 的 平衡 方程 式 : 

CSD 十 30) — CU) + 250g) 

(1 mol) (3 mol) (1 mol) (2 mol) 
由 方程 可 知 ，1 mol DERS 3 mol 氧气 反应 生成 1 mol ZRIEKA 2 mo :氧化 硫 , 标准 状态 
下 ,1 mol 任意 气体 体积 为 22.4 L, Prii: 

S.T.P. F. 3 mol AE) HET — 3022. 4)= 67, 2 L. 

S T.P. F. 1 mol 二 氧化 碳 的 体积 一 1(22, 4) —22. 4 L 

S. F.P. F, 2 mol CHAM RRE — 2022, 0 —44. 8 L 


6.13 ”标准 状态 下 ,100g &GEBEATLRT E RLEIPTERCAC 


2KCIO, (S)—-2KCH-30; (g) 


(2 mob (3 moD 
“摩尔 法 
从 方程 可 知 ,2 mol 氯酸钾 分 解放 出 3 mol 氧气 。 同 前 几 章 一 样 ,n ER ERR. 
ke 100g 
n KCO ) = ys; 8 g/mol -0, 816mol 


aO =$ n KCGO =- 0. 816)=1. 224 mol Os 
标准 状态 下 1.224 mol 氧气 的 体积 一 (0.224 mol O22. 4 L/mob —27. 1... x 
t5 -解法 
出 方程 可 知 ,? mol EKEER[ 2122.6) —245. 2 g REIHE, 3 mol WALL 4 15-767. 2 Li, Elit 
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. Bl 


6.14 


6.15 


6.17 


S. T.P. F.245,2 g SERERE JR 67.2 LAS 


STP Fg SEEN ALT LAA 


STP 下 ,100 g RRE k 100 (255) L=274 LRA 
注意 : 在 以 上 各 解法 中 . 不 必 计 算 生 成 氧气 的 质量 ， 
试 求 18 'C,750 torr 下 ,100 g SUBIRE PER 
MEex ”此 题 和 上 三 基 本 相 盯 ,但 0 C.760 torr 下 27.4 工 乞 气 的 体 秩 必 须 转化 为 在 18 C. 7SG u rr 
下 的 体积 : 


1 0,780 torr 下 的 体积 - (27.4 L| CEOE | (269 1980). 29.6 工 


PER i 
WRA ES 准 状 态 时 ,可 直 挡 出 摩尔 数 计算 体积 : 


v- nRT (1.224 mol) (0.082 1 L * atm + K^ * mol 150281 K) 
P T90 


—39.6 L. 


HR 20 "C770 torr 时 ,硫酸 需要 溶解 多 少 克 锌 才能 生成 500 cm AA? 
解 ”该 反 / 7 的 平衡 方程 式 : 
Zn(s) 十 HzSO - =ZnS( | Hig) 


(1 mol) (1 mol) 
先 根 据 理 想 气 体 状 态 方程 ,计算 出 氢气 的 摩尔 数 ， 
py (Zum) (o. 500 L> 


nC rL.) 一 


RT (0.0821 L-am» K^ - mo 93 K) 0.0211mol H; 


然后 使 用 换算 三 数 法 进行 计算 ,从 平衡 方程 式 中 得 出 摩尔 比 : 
0.021 1 molH: x (1 molZn/1 molH; >< (65. 4 g Zn/1 mol Zn) —1. 38 gZn 
已 知 一 天然 气 含 有 84CH, 104 0H; .3⁄4C,H; 和 3⁄MN GREE). HA E y 
催化 反应 后 ,气体 中 所 有 了 碳 原子 均 转 化 为 丁 二 焰 CiHs( 转 化 率 104), WK 100. 该 
天 然 气 可 制 得 多 少 丁 二 烯 ? 
Re ERRE CH =16,G H,—30, CH, — 44, N; 728.0 Hz =i. BA "RERBA. 与 
该 气体 的 体积 百分比 相同 。 
100 mol 混合 气 — 84 mol CH. — 10 mol CÇ, H, —3 mol C; Hast3 mol Nz 
8416 g CH, y +10(30 g C, H|) —3(44 g C; He) +3028 g Na) 
=1 860 g 天 热气 
100 mol 混合 气 .中 碳 的 摩尔 数 为 81C1) 十 10(2) 十 343) 二 113 mol, AA A mol 磋 转化 为 moli g 
丁 二 燃 ; 所 以 113 mol 碳 将 生成 


(H mol} (54 g/mob — 1 530 g C, H, 


— 


所 以 1 860 g FRATER 1 530 g C. H 


100 g 天 热气 生成 了 095 C1 530 g) —82 g C. Hs 


88g — 8 LE DAHER P o em E h hb iC A ET AAR A B, 
中 间 有 阀门 硼 连 。 其 中 一 容器 中 含有 2. 125 L 压力 为 0. 750 atm BJ S ei A 
EA 1.500 上 压力 为 0.500 atm 的 氧气 ,其 容器 的 温度 均 为 80 C, RROA CA 
中 二 氧化 硫 的 摩尔 分 数 .总 压 及 各 分 压 都 是 多 少 ?〈b) 若 混合 气体 被 通 人 到 可 入 位 三 
氧化 硫 生 成 的 催化 剂 中 ,然后 语 把 混合 气 重 新 通 人 原来 的 两 个 相连 容器 中 . BUR EIER 
混合 气 的 摩尔 分 数 及 总 压 是 多 少 ? 假设 最 终 温度 为 80 C. — RACHLAS FELIS. QR 
耗 完 为 止 。 


. 62 。 A 1k ZI BU TRE 


PY (0. 750 atm)(2. 125 L) _. 

EF & -= == T - —0. , 
8 Ga) n CO) RIT C082 1 L sam + K | + mol ass Ry OU O mol 
nO) EX (0. 500 atm)(1. 500 L) TM 


FE GERPE AERE ZEB DU y u PASE ZR e BU y RRL T RIBERA: do HO 


eV ASQ) 9.0550 mol — 0055  ，。 
z(800— 08,0--n0 ^ (6088 0+ 0, 025 9) mol 0.089. ^ 990 
(0.0259... 
2) 00525 =0.320 


注意 SORT PBUE GER PC PEEUT PSD I 1, 
反应 前 总 压 可 以 通过 总 体积 (2. 125 L+ 1, 500 L— 3.625. 1 和 总 摩尔 数 ( 080 9 mo 计算 每 市 : 
POR ART (0.080 9 moD(0.082 1 L * atm + K ! + mol 36353 € 
"Uy 


i (3:825 DD =0, 647 atm 


将 各 组 分 的 摩尔 分 数 乘 以 总 庄 , 可 得 该 组 分 在 滥 人 台 气 体 中 的 分 压 ， 
POO  sOORT/V ` nOO _ 


PD 7 ART/V ~ xX) 

因为 POO— O0 XPO 

所 以 PEX) — GO YX POA — (0. 680)(0, 647 atm) —0. 440 下 
PO =x) X PC 8 — (0. 320) 00.647 atm) =0, 207 a: ` 

各 分 压 之 和 必须 等 于 总 压 ， 


(bb 反应 方程 式 如 下 


B 


230 +O —— 23h 
在 实验 务 件 下 ,所 有 物质 均 为 气体 。 在 化 学 计 旺 转 换 中 ,氧气 的 摩尔 数 是 二 钙 L AERA -E0 
是 现 有 的 氧气 摩尔 数 0.025 9 小 于 0. 055 0 的 一 半 , 表 明和 拨 气 都 被 消耗 挤 , 南 氢化 硫 有 剩余 . 计算 
参加 反应 气体 和 生成 气体 的 摩尔 数 : 

if 一 人 0259tnol 

nt Sh esum = 2X n(()=(2)(0. 025 9 mol) —0,051 8 vol 
FA. 
ni SOS) —nGOD e snas 70. 051 8 mol 

A üt SO; 3, (0. 058 0—0. 051 8) mol=0, 003 2 mol。 反 应 完成 后 ， 


nC) u 0. 051 8 mol 0.051- 
20 Tso Hn O. 051 84-0. 003 2) mol” 0. 055 -0. 912 
(SO, y= n( SX) } _. 0. 003 2 moly, 058 


nO Tn) 0.055 0 mol 


* * E 一 1 
Pag) - CERT C. 055 0 mol) (0. 082 1 L um K mol »(3 K s 440 atm 


注意 : Rea BF JSE F ORLÍLERRU MI MORE REAA I s E AS S r= RUE BR ,而 每 生 
成 1 mol 三 氧化 硫 需 要 1 mol Aii Pr ik PERRA BERE BEA EC EAR : 二 氧化 硫 的 初始 摩尔 
数 。 最 终 总 讨 会 比 初始 总 压 小 ,这 是 因为 氧气 的 消耗 使 气体 的 总 摩尔 数 降低 ， 


气体 分 子 运动 论 
6.18 Ca) 试用 SI 单位 推导 出 以 工 atm * K^ * mob! Xm R fü? Go SOL cal 表示 的 
R (8? 
Wap (a) R—8.3145] - K? + mol- 
_ "E E l aun loomarlL 
COSA SN om + K! + mol (TOBIN -m z)( T Mas) 
—0.082 1L -atm * K^ * mol! 
nf lead a 
(b) R= (8.314 5] + K | mol D (FT) =l 987cal + K”! «m 


6.19 计算 0 和 时 氢气 的 根 均 方 速 率 ? 


第 6 章 理想 气相 定律 和 气体 分 了 运动 论 


3RTy 2 CX8.314 351] - K ' * mol. O3 K) T? 
F . [= ME 
# Hm ( £ ) (2.016 g/mol) (1 kg/1 000 g) j 


maal? 
==1. 837 /kg)! * — 1, 4x 107 (Emm) —1 84X10 m/s 


ph, 1. 84 km's, 
6.20 计算 氧气 和 二 氧化 碳 通 过 一 针 我 的 相对 海流 速率 ? 
rH.) /GKCO JA 
War CGO N XH NA 
4h 7n 2J 8H 
气体 体积 .摩尔 质量 和 反应 
6.21 [LRL S. T. P. 时 ,200 cnm? 某 气 体 的 质量 为 268 g. 试 求 该 气体 的 摩尔 质量 ? 
B ee 305 
6.22 RAER ER.16 g N:O 的 体积 ? 
Re Rll 
6.23 Wk 18 C755 torr F ,1.216 g TA EUR AG DER 


6. 24 


6.25 


6. 27 


6. 28 


6. 29 


6. 30 


6.32 


WP er 456m) 


— Scie A n tc e A IK Ik S phu BE ph t B JH. EC RE RE. DR flu 0. 436 g $E Hi: 
HEARE .00 工 EU^UHPORA CB EF2 17 名)， 烧 瓶 连 有 开口 式 UMANE. HAE ERE 
撼 中 完全 汽化 hf KRENA 16.7 mm 升 到 52. 4 mm。 计 算 该 物质 的 摩尔 质量 。 
BEEF 44.2 z/mol 
BK 32 C .1.u47 am F,2.65 L — ERES ETE Et? 
Nr 82 
BOR 27 'C.2.00 amm 下 H:S 的 密度 ? 
BN ax 2.77 z/L 
已 知 某 气 体 在 £0 0,785 mmHg 下 刻度 为 1. 286 kg/m! ， 试 求 该 气体 的 摩尔 质 最 ? 
B E 32.0 

未 充气 气球 连 有 一 重 216 kg 的 物体 , 在 一 12 '0,628 mmHg 下 , 若 把 该 气球 充满 氢气 使 其 从 lm 
升 起 ,此 时 空气 密度 为 1.11 g/L, BORTE BSHACGRTE S IP RU? 
Ber 210 n 
可 以 用 理想 气体 状态 方程 来 计算 太阳 中 心 的 温度 。 如 果 假 设 太阳 中 心 的 气体 平均 摩尔 质量 为 nE 
E 1.450102 kg/m? ,压力 为 1,3X10 atm, 试 计算 太阳 中 心 的 温度 ? 
解 晤 2310K 
在 生产 过 程 中 .一 密封 电子 真空 管 的 体积 六 100 cn? ,管内 压力 保持 在 1.2X10 torr 温度 为 2 xs 
求 该 电子 管 中 气 体 的 分 子 数 ? 
BH! oer 30 10 个 分 子 
氧气 作为 汽车 供 料 的 重要 指标 是 它 的 致密 性 。 试 比较 下 列 问题 中 每 立方 米 所 含 氨 原 子 数 ? ( :14.0 
MPa,300 K 时 的 氧气;(b)20 K 密度 为 70.0 kg/m (3:5 8 ; (c)300 K 密度 为 8 200 kg/n? H 81 fL 
合 物 DyCo: H, 其 中 所 有 氢 原 子 都 可 用 来 燃烧 ) 。 
We sr (a)) 68x 102 arom/m! ; (b)4, 2X 102atom/m ; (027. 2X 10%atom/m 
— i 1 1895 OB 125 Ib, 容积 为 1.5 fe, 在 25 < F OE US TO J SC ERRAT E 71 38$ 2000 


Ibf/i , 试 求 : 00 8 < h < NR GEILE 22 JU? 提示 ; 可 用 理想 气体 状态 方程 计算 , 1 -m= 


14. 7 Ibf/im ， 


由 于 钢瓶 的 重量 使 得 纯 O 并 不 是 最 致密 的 氧气 源 。 其 他 致密 氧气 源 有 过 氧化 氧 和 过 氧化 证 ,其 


产生 氧气 的 反 位 为 


. 64. 


大 学 化 学 习题 精 解 


6.34 


6. 35 


6.38 


6.39 


6. 40 


6. 42 


2H; 0; 一 >2H O+ 2L O ——2Li O+ O; 
FE 45:38 RERO E43 Ee CODE UR LOO H;O- 在 H,O HE P 8 E 65 ORI CO Bl Li Os 两 者 中 可 
以 获得 的 氧 的 量 (忽略 容器 的 重 基 ) ,并 与 (a 比 绞 哪 个 更 有 效 ” 
Em S GOI2wUO C31wi O 5w OORD EE A, 
3E 0. 331 g FEREREECNHG, ),CO. ORT -真空 的 热 解 管 中 。 热 解 管 容积 方 30.0 cm! HERE 
值 为 45.0 aun, 加热 起 解 管 ,使 其 光 度 保持 在 250 "C ,直至 碳酸 镀 定 全 分 解 : 

(NH EC * H;0—92NH; 7 CO; 4-2H; O 
BORGO 热 解 管内 是 否 有 滚 态 水 存在 ? (b) A UE ES RAEEES 已 知 25  CHDOKISAUE E 
39.2 aum, 
BR Ore — GOXGGESUKTETE.PCHGO2 一 8 30 at; (BRE PC —20. 7 ar 
试 分 析 dXBUnCPIBRALYREGE. DMDRDCTGNWEEDA P. DE 0.200 mm li; Ar(S. T. P. ), € — 
次 宇宙 活动 可 形成 一 个 * Ar F. 试 求 每 二 区 这 样 的 限 石 需要 经 过 名 少 次 这 机 的 宇宙 活动 才能 形 
成 ? 
@ se 5.401015 
#=Fh EXT OS 3 G lj -元 素 。 已 知 三 种 化 合 物 的 气态 密度 (S 工 P，: 别 为 6.75.9.56 fü 
10.38 kg/m ,加 一 元 素 在 三 种 化 合 物 中 的 含量 分 别 为 96.0 妆 .33.9 归 和 96.4》 。 坛 求 该 元 束 最 有 可 
能 的 源 子 质量 ? 
RRore ”72.6, 管 案 也 不 排 涤 72, 5/0 n 为 正 整 数 。 


化 学 吸收 剂 可 用 来 吸收 短期 航天 飞行 中 字 航 员 呼 出 前 二 氧化 碳 。LiO 是 一 种 最 5 2k HJ R rp] , F 
方程 如 下 ， 


Li O FEO: 一 一 LiaCDs 

单位 质量 吸收 剂 所 吸收 的 CO 的 容量 被 定义 为 吸收 容量 。 试 求 每 干 克 纯 Li, O *- 能 吸收 的 CO; 的 体 
BUD 

fex 752 Likg 

将 甲烷 和 乙 烷 的 混合 气体 通 人 一 容器 (压力 ,温度 刀 ,该 混合 气 产生 2.33 am. . 力 。 通 人 过 量 氧 气 
与 混合 气体 完全 炊 烧 生成 二 氧化 正和 水 ,除去 水 和 琵 余 氧气 后 将 二 氧化 严重 新 角 、 原 来 的 容器 , 此 时 
气体 压力 为 3.02 atm (IE J] P RE T JA), 试 计算 原 混 合 气体 中 各 气体 的 齐 I 

am rtCH =0.704,rfCsHs) 一 0 296 

ft S. T. P. F, 500 m 气体 的 质量 为 0.581 e 该 气体 组 成 为 C 一 92, 24%. — 7.763 OE P E: 
分 子 式 ? 

AH rS CH; 

A aito TAE CH P C82. 6625, H — 17. 3496, # 30 70,75 torr FRR ri A 0.230 8 g/L, 
试 计算 该 化 合 物 的 摩尔 质量 和 分子 式 ? 

Wier 58 2,C. Hn 

ok 25 'C.740 iorr 下 ,在 水 表面 测 得 的 体积 为 10.5 L. 的 氧气 的 克 数 ? ka d^. (25 已) 为 24 torr。 
Ee 9g 

EBR LI 22 Bag E 24.173 g, 向 其 中 通 入 ，、 有 机 液体 的 蒸气 并 在 100 乞 和 大 气压 | 可 封 该 烧瓶 ,在 室温 
下 称 重 密封 的 烧瓶 为 25.002 g。 打 开 烧 瓶 ,在 室温 下 加 和 水 填 满 ,再 次 称 重 为 1… go 此 时 大 气压 力 是 
725 mmHg。 以 上 所 有 重量 都 是 在 室温 25 已 下 测定 的 。 试 求 仿 有 机 车 气 的 摩 上 .Fi 量 ? 《提示 : 需 考虑 
到 密封 烧瓶 时 空气 的 泽 力 , 选 定 25 C 、1 aum 时 ,空气 密度 为 1, 18 g/ Lo 

M r6 213 g/mol 

某 党 生 试 图 设计 … 铅 质 气球 。 他 假定 该 气球 半径 为 x, 每 平方 厘米 表皮 重量 为 :， g。 在 环境 温度 为 
25 C RJA TIL torr 下 ,向 气球 内 充 入 拨 气 。 此 时 空气 密度 为 1.10 g/L. AQ ERA 4xr' ,体积 
为 mr /3。 斌 计算 要 合 气 球 顺 利 升 空 .气球 半径 应 为 元 大 ? 该 气球 有 多 重 ? 

M e r=158 m; 重量 =1.82X10 Kg, 和 包 描 气球 表皮 和 和 氨 气 。 


6.43 


6.44 


6.45 


4.36 


6. 47 


6. 49 


6. 50 


6.32 


PER 理想 气体 定律 和 气 位 分 了 运动 沦 


在 18 它 和 大 气压 下 ,将 下 cm 的 H, AO 混合 气体 置 1- 气 体 嫩 管 中 . 然 所 将 火花 通信 该 混合 候 体 样 
六 中 ,使 两 气体 完全 反应 生成 水 。 AE. ER HEB sAD IK kn 10 er, ERO Ep Lv ET 381 
余 氢 气 :(b) 若 反应 后 剩余 氢气, 原 混合 气 中 氢气 的 齐 尔 分 数 ” 

W EF  GO0.73;Cb20.53 

Qm y 4. 0 m Pair dr HEBEL RS RDSEEBE 3 5076 BE 27 C, RREAN S Ka (8:2 27 ¿Bf 
水 的 燕 气 压 为 26. 7 torr, FRPR BE Eda K R9 01 EA Ka uh B IE. 

Week 0.82 kg 


烘 于 机 中 有 - -BEKRA 0.983 kg。 人 很 设 在 48 0.738 or FARFI ERRERA HA 
且 达 到 饱和 状态 ， 试 计算 在 24 0,738 tor Rom P T i ss SCO RE T K BO. 48 "CISDKBSZR A! .为 
83. 7 torr, 

S ES LO VIT 

将 CS Hs TEZ URRE, CIO. 2C: H, H7O —=4CO, +6H;,O., ITE: Ca) 1 mol C, H, 8, 5 成 
# BEAR CO, MELO (HRR. LOH AELH? (ORR 25 LO H, 可 生成 多 人 少 升 CO D 
S. T. P. 条 件 下 , 4595 mol C; Hi ERTH CO? COST. P. EU F ds 25 L. C, H, up > £ 
JPHEAK COS? CGLS. T. P. RE F RES 25 L C.H, MERS IH COS? 

EE GO? mol CO, ,3 mol HzO:Cb03.5 Li Cey50 L: (444.8 1; 0622. 23 moli (098, 2 g 


A ALBO GC AR NH, NO, Worst cd ER 
NH, NO, ——N, —-2H;0 
dipl 42 % 773 tere 总 压 下 ,在 水 面 上 收集 到 58.0 mL N , 试 求 参 如 反应 的 NH, NO, 质量 ? pe 2 
CHHUK8938 ALPE D 81 torr, 
ke  013lg 


£83] 5s SU BUE REEM LH. CIERRE RR RAAN E e Ji T EUR Ls EKE . 
释放 出 的 氢气 的 量 来 检测 该 产物 的 纯度 。 

LiH-- H;O—-—-LIOH--H; 

2Li--2H; O—*2LiOH +H: 
22 "C IAEN 731 orr h (EK Bi E BER 0.205 g 合 杂质 的 LiH 可 生成 561 mi 气体 。 试 计算 该 
cde Rp aUe Eb op bn? 已 知 22 CAKARA 20 torr。 
NU 37% 
AGRO SUB 5.0C g 2K.5. 00 g EHPRCCHSOFD RE 5 g ARCH; OH). HURR VLE A — WEBS s£ 
(euet oe D. 8 3 2 SEE HIS UE, ELITS 2.57 am M| B y R 72 
WP O 051b atm 
将 50 g IRMA 1074 I Rb HERUM BEER : 

2AL-3H; SO, ——- Ab CO ); 4-3 H; 

ORAR MEER 5.5 OE B IB LB? 该 浓 硫 酸 的 密度 十 0.80 gem, Code 20 C 
785 torr 下 可 收集 到 多 少 升 的 复 气 ? 20 和 时 水 的 车 气压 为 17. 5 torr, 
W gg S GO173 cm (b)66. 2 L 


将 0.750 g AARP CHO 8 -F-— EROR 0. 500 L 的 如 庄 反应 器 中 ,容器 内 充 有 温度 为 25 CLE 
HA 10.0 atm 的 氧 上 。 蓉 甲酸 和 氧气 完全 反应 生成 水 和 二 氧化 砚 ， 其 中 芋 甲 酸 完全 用 尽 。 斌 计算 2 
已 时 .反应 后 气体 混合物 中 二 氧化 碳 和 水 燕 气 的 摩尔 分 数 各 是 多 少 ”25 CHKA 23.8 torr 
多 略 非 气态 物质 所 占 积 及 二 氧化 碳 在 水 中 的 洲 解 (因为 在 气相 中 水 的 分 下 不 能 超过 水 的 饱和 燕 气 
IE, ACER A SOROR HONO 

Wer e(O) -o 213, «HO =0, 003 2 


在 两 个 相连 容器 中 分 别 充 有 气体 ,通过 打开 容器 间 的 活塞 可 使 气体 相互 接触 。 其 中 一 容器 容积 为 
0, 250 [压力 和 瀑 度 分 别 为 800 torr # 220 K. ARA NI: P — aAA 0. 100 L. 压力 和 温度 分 
MH 600 torr 和 220 下 ,内 充 有 必 。 将 活 赛 打开 ,两 气体 反应 生成 固态 NO. N: O, 的 形成 使 限量 反 
应 物 完全 耗 尽 。 试 求 (2) 在 220 K BER ETE AG A d s k. Rk DOR EI CIR N.O, 的 蒸气 


a BB ` 


大 学 化 学 习题 精 角 


HO? (ERUIT EP Ni 中? 
fe ze (a) NO. 229 rorri (h)0. 402 g N, UY, 
工业 中 通过 如 下 系列 反应 以 天 然 气 为 原料 生产 氨 气 ， 


CH; + HiO— CO-- 3H; (1) 
2CH, 十 [一 200 4- AH; (2) 
CO + H:O —- CÓ, + Hz (3) 

Ne -3H —= 2NH; a» 


fog CO RUE EXREAE BOE «VA S] — SUE SERE S OGD RRA DR 7 05. GUDEA AA 0. 80 
摩尔 分 数 的 氮气 和 0. 20 摩尔 分 数 的 氧气 , GO HE boe oERS CDU CO FRR k 3 acl FERT A 
(2) 中 的 氧气 量 来 控制 的 , 即 通 入 适量 的 空气 舍 氮 气 和 和 氢气 的 摩尔 比 刚 好 保持 + 1 1 3; 同 时 还 考虑 反 
应 的 总 效率 , 即 S. T. P. 时 1 200 n 的 天 然 气 要 生成 1.00! 氮气 。 坛 求 : a) 根据 以 上 假定 ;车 天 然 气 
的 转化 率 为 1005% , 则 每 摩尔 兴 然 气 可 生成 多 少 摩尔 氧气 ? (b) 在 Ca) 中 得 出 的 二 际 产 量 是 最 大 产量 的 
百 分 之 儿 ? 

和 解 # (O2.29 mol NH; /mol CH, ; (by48% 


气体 分 子 运动 论 


6.54 


6. 56 


6.59 


6.63 


6. 64 


6. 65 


计算 以 下 比率 ? Casus EE tmp Con EE tao 

Hk  00122,CD1.13 

i BEDS phim 300 K 时 的 氮 原 子 具有 相同 的 平均 通 率 ? 
ae 2100K 

车 CO 分 子 在 某 温度 下 的 最 可 几 速率 是 其 在 0 C 2 485 BOR GR BE? 
Wir 8197€ 


试 推导 理想 气体 定律 可 以 写成 P- e Ust Jio eX UU a, 

在 300 KK 下 , 试 计算 UF, 和 He 的 平均 分 子 动能 的 比率 。 

Hue 1.00 

HOR 400 K & 1 mol CO. HIZIB? 〔a) 以 千 能 为 单位 ,(b) 以 千 卡 为 单位 。 

角 004.99 kJ; (b)1. 192 kcal 

美国 田纳西 州 的 橡树 岭 原子 能 基地 利用 分 级 扩散 法 实现 钠 的 商 种 同位 素 分 离 ” 为 了 达到 完全 分 离 效 
果 , 一 给 定 体积 的 UF, 必须 扩散 约 两 百 万 次 。 在 UFs R UR Sp r 38 BE TAEA 238 和 
235。 应 用 Graham 定律 ,计算 两 种 分 子 的 相对 扩散 速率 ? 

Ber AUH UF 扩散 速率 快 1.004 倍 

在 -- 全 有 纯 氧 的 容器 中 , 当 氧 气 愉 一 个 小 孔 漏 向 真空 时 ,容器 压力 在 47 ma 内 从 2 000 tor BR E 
1 500 torr, 拒 另 一 种 气体 充 入 同样 的 容器 中 ,压力 在 74 min 内 从 2 000 torr EE ir. 1 500 torr。 试 求 第 二 
种 气体 的 摩尔 质量 ? 

Ker 79 

某 大 汽缸 内 充 有 2 000 Ibt/in* 的 氨 气 ,通过 一 小 乱 毛 气 以 3.4 mracl/h 向 一 被 拖 zs eh ilb. 着 CO 
在 同一 压力 下 充 入 同一 汽 包 中 ,那么 10 mmol CO 通过 这 个 小 孔 需 多 少时 间 ? 

| 4 78h 

计算 室温 (25 僻 ) 下 , 氨 分 子 的 平均 速率 ? 提示 :R 和 摩尔 质量 均 使 用 SI 单位 ，. 的 单位 为 m/s. 
Wien 475 ms 

试 计算 空气 中 和 握 分 子 与 气 分 子 的 平均 速率 之 比 ? (空气 中 大 约 省 有 DMA AMS. 均 为 摩尔 
Ik.) 

Kee o 乞 分 于 的 速率 是 氧 分 子 的 1.07 (Ata Uh 790 

众所周知 ,混和 台 气 中 各 气体 的 分 不 与 其 摩尔 分 数 成 正比 例 。 然而 对 于 容 峰 内 的 5 气 来 说 ,出 于 平均 氮 


fom 理想 气体 定律 和 气体 分 子 运动 论 


分 子 撞击 器 壁 的 速度 更 大 .更 频 沈 (与 平均 氧 分 于 相 比 ). 这 说 明 氮 气 的 分 庄 应 大 于 总 庄 的 四 加 。 试 解 
FAERIT? 


Bre RAA A ADAE PRAATTE L07, 但 它 的 动量 5) 却 比 氮 分 子 的 动量 大 
1. 好 倍 ( 参 考 6.64 BB) ,而 网 撞 力 的 大 小 由 动量 决定 。 


第 7 章 热 化 学 


盐 是 能 量 的 一 种 形式 。 上 自然 界 中 其 他 形式 的 能 量 , 如 机 械 能 .化 学 能 乔 包 能 等 都 趋向 于 转 
化 为 热能 。 当 任何 其 他 形式 的 能 量 被 转化 为 热能 或 相反 的 过 程 发 生 时 , 热 亿 等 于 被 转化 的 能 

在 保持 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,物质 只 有 吸收 热量 才能 升 高 温文 。 当 3 们 重新 冷却 至 原 
来 的 温度 时 ,又 将 释放 出 等 星 的 能 基 。 正 如 滚 体 的 茹 发 .国体 的 熔化 或 升华 针 需 要 吸收 热量 ; 
而 在 气体 的 冷凝 或 液体 的 凝固 过 程 中 ,会 证 释放 出 等 量 雪 能 。 

表 6-1 到 出 了 最 常用 的 热能 单位 。 焦 耳 是 国际 单位 制 选 定单 位 , 它 世 . 志 力 学 和 电学 中 的 
物理 量 ,由 此 体现 出 各 种 能 量 尺 式 的 相互 转化 。 化 学 家 长 期 以 来 一 直 使 语 < 和 和 干 卡 作 为 热量 
的 单位 ,但 现在 他 们 更 为 普遍 地 使 用 焦 卫 和 千 焦 。 工 程 人 员 则 习惯 于 使 Btu( 英 国 热量 单 
fu). 


BE 


ToUEBU3E CHEESE FER] K 所 需要 的 热量 。 热 容 本 身 义 是 温 的 函数 , 随 温 度 的 
变化 吊 变 化 。 对 于 纯 物 质 , 常 用 的 是 摩尔 热 窜 ( 每 摩尔 物质 的 热 容 ) 各 比 热 《 单 位 质量 物质 的 
热 容 , 有 时 被 简称 为 比 热 ) 

水 的 平均 比热容 是 


1.00 cal/g * K=4. 184 kJ/kg * K 
水 在 冰点 和 沸点 的 比 热 与 此 平均 比 热 的 相对 偏差 都 小 于 1⁄4. 


最 执法 


在 不 发 牛 化 学 变化 和 相 变 化 条 件 下 ,为 了 改变 一 个 物体 温度 需要 吸收 总 ,释放 热量 ,该 热量 
值 等 于 其 热 容 (平均 值 ) 冬 以 温度 变化 ， 
热量 (吸收 或 放出 ) 一 热 容 X 温 度 变化 
量 热 法 是 一 种 测定 热量 的 方法 , 它 是 通过 测定 已 知 热 容 的 物体 在 加 热 或 凑 让 过 程 中 的 温度 变 
化 来 计算 该 物体 吸收 或 放出 多 少 热 十。 


ERSA 


当 系 统 吸收 热量 时 ,其 中 一 部 分 被 用 来 作 功 ,如 举 起 重 物 , 向 外 膨胀 或 1 电池 运行 作 电 功 ; 
另 一 部 分 作为 分 子 或 原子 自身 运动 的 能 量 而 储存 在 系统 内 部 ,如 与 化 学 上 ._z 中 分 子 重 排 相关 
的 能 量 及 原子 和 分 子 间 相 互 作用 的 能 量 ， 这 些 情 存 起 来 的 能 量 被 称 为 内 蛋 E 。 内 能 包括 系 
统 让 分 子 的 平 动能 、. 转 乔 能 .振动 能 .电子 运动 能 和 原子 核能 以 及 系统 内 放 ，- 子 间 的 势能 等 。 
如 困 有 一 系统 处 于 某 种 状态 ,具有 内 能 为 E. ,从 环境 中 吸收 一 定 热 晶 q, 并 对 环境 做 功 
王 , 当 到 终止 状态 的 内 能 为 Eo. 。 根 据 热力 学 第 一 定律 ,这 个 系统 应 该 注 守 TER: 
E, = E + (g + W) 
AE=E,— E, = q+ W 
EA rp ç # W BE. H SUR ARITA U yl, RARE 热量 q AEA: 
之 为 负 值 。 系 统 对 环境 做 功 消耗 能 量 , 功 W 为 负 值 ;环境 对 系统 做 功 , 功 vr 为 正 值 。 通 常 把 
系统 反抗 外 压 对 坏 境 所 做 的 功 称 为 体积 荔 , 此 外 所 有 功 均 称 为 非 体 积 功 (& 电 功 ,表面 功 等 ) 
TREE AGE FW CREAID — — PV V) — — PAV, 


BIE 热 化 学 


. 609; 


在 不 作 任 何 功 的 情况 下 ,系统 所 吸收 的 热 虹 等 于 其 内 能 的 增加 AE。 这 种 情况 … 般 是 指 
发 生 在 密闭 反应 占 中 的 普 道 化 掌 反应 ( 恒 容 ), 它 的 非 体积 功 等 于 零 且 不 向 外 膨胀 ， 此 情况 下 
系统 与 环境 所 父 换 的 能 量 称 为 恒 容 热 & 恒 容 )， 

9g( 恒 容 } = AE 

由 于 化 学 反应 通常 都 是 在 大 气压 下 敞 口 容 髓 中 进行 的 ( 恒 压 ) ,许多 化 学 反应 过 程 会 发 生 
体积 的 及 胀 或 收 峭 ,所 以 反应 系统 会 向 环境 做 功 或 环境 对 系统 做 功 。 在 这 种 情况 下 ,根据 能 量 
守恒 原理 系统 所 吸收 的 热量 不 能 全 部 用 来 升 高 温度 ,一 部 分 热量 需要 为 作 功 提供 能 量 来源 ， 
为 了 描述 恒 容 情 访 下 系统 与 环境 所 父 换 的 热量 , 引 人 一 个 新 的 男 数 熔 H AEA HSE- PV, 
所 以 ,AH 二 AE 十 ACLP 和 WD ,在 恒 压 且 只 做 体积 切 条 件 下 必 有 

AH = AE 十 PAV = qGBIE) — PAV + PAV = g CET 

上 式 表示 ,系统 在 性 压 且 只 做 体积 功 条 件 下 变化 时 吸收 的 热量 全 部 用 以 使 系统 的 炊 增 加 

本 书 中 的 大 部 分 热 化 学 问题 都 将 涉及 到 AH. BRETT EUIDE S6 EH $68 o fit. 
但 上 面 的 方程 为 测量 这 些 函 数 变化 值 提供 了 实验 依据 。 


A rit e rp fre 
物质 温度 的 变化 
如 果 热 容 为 C 的 物质 被 加 热 或 冷却 ,使 其 温度 变化 AT, 那 么 可 以 得 到 ， 


q = CAT 
该 公式 近似 认为 CC 与 温度 无 关 。 下 标 经 常 被 用 于 标注 热 容 是 在 但 压 (C,) 或 恒 容 (Cv 下 Hs 
的 。 例如 在 恒 压 下 : 
AH = CAT 
CO H Me Fé) 延性 质 的 量 , 妈 它 们 的 数量 与 状态 变化 过 程 所 涉及 的 物质 的 量 成 正 F。 在 
此 用 小 写 符 号 表示 物质 取 的 单位 质量 ,用 ce Me 表示 比热容 ,那么 对 于 质量 为 w IRL 
C = cun 


Ad-B3 SO HS BS C PR Cpo 
物质 的 相 蛮 


一 定数 量 的 周 坊 物质 ,在 迷 点 时 ,从 国术 全 部 变 为 液态 时 所 需要 的 热量 称 为 读物 质 驴 ' 容 化 

潜 热 (简称 为 料 化 热 )g( 熔 化 )。 例 如 , 冰 在 0 守 时 的 熔化 过 程 可 被 表示 为 ; 
H;OCGO—-H;OQ().—.0 C. 1 atm 
这 里 的 Cs) 和 (D) 分 询 用 来 表示 固态 和 液态 。 
AH qi (lo — (80 cal; g) (18. 0 g^moD —1. 44 kcal/mol—6. 02 kJ/mol 

同样 RSP ERRIA AH SET RAETEI SM E F H28 AREA. KE 100 C.I atm 
RÉEL aa Et 510 cal/g.aXd 9. 72 kcal/mol—40. 7 k)/mol, FEHER AH 等 于 5 RA 
固态 转变 为 气态 的 法 热 ， 


化 学 反应 


化 学 方程 式 节 A 五 是 指 各 反应 物 所 消耗 的 摩尔 数 怡 等 于 它们 在 平衡 方程 中 的 系数 时 的 


COE ED O0 (g) CO (g) AH —— 393.51 kJ 
H;Cp)d-LG2—92HI(0. | AH — 52.72 kJ 
上 面 的 反应 指出 , 当 石 硫 和 和 氧气 反应 放出 1 mol CO; 时 ,会 释放 393. 51 kJ 能 其 。 当 日 RI E 
反应 形成 2 mol HI 时 ,会 吸收 52. 72 kj 的 能 量 。 
某 物质 的 标准 摩尔 牛 成 焙 AH? 是 指 一 定 温度 时 ,在 标准 压力 (1 bar? 下 ,由 指定 状 访 的 单 
质 形成 1 mol 该 物质 的 反应 熔 变 。 这 里 所 说 的 指定 状态 一 股 就 是 在 常温 常 压 下 的 稳定 并 态 。 


"EP 


大 学 化 学 习题 精 解 


例如 在 25 C.l bar ER Jj F. H. .O, Cb 或 N, 的 稳定 状态 是 气态 ,因此 气态 就 是 这 些 物 贡 的 
指定 状态 ;六 或 汞 的 稳定 状态 足 液 态 ; 铁 、 钠 , 磋 的 稳定 状态 是 铅 态 ; 婴 的 稳定 状态 是 C( 石 墨 )， 
它 比 CC 金 刚 石 ) 要 稳定 很 多 ,但 个 别 情况 下 , 按 习 惯 作为 参考 的 单质 并 不 是 最 稳定 的 ,例如 榨 
习惯 单 奈 爸 所 指定 的 状态 是 PCETEID ,但 PCELESD TI POTS REGE. EER -在 标准 摩尔 生成 
答 的 定义 中 隐 舍 着 "处 于 标准 状态 下 各 指定 状态 的 单质 的 标准 摩尔 牛 成 炊 都 为 零 " 的 含义 ， 

对 寸 术 溶液 中 离子 的 标准 摩尔 生成 炊 , 是 以 无 限 稀释 Ht 的 标准 摩尔 生成 焰 规 定 为 零 ,得 
出 其 他 离子 在 无 限 稀 溶 渡 中 的 标准 摩尔 生成 夫 的 值 ， 

ra Bia HA A PATE p AH 可 知 ,CO,(g) 的 标准 摩尔 生成 炊 是 .~393. 51 kJ/mol, 
Hl(g) 的 标准 摩尔 生成 灼 是 十 26. 36 kJ/jmol, 而 不 是 十 52.72 kJ ( 它 是 指 生 成 2 molHi pyts 
W). AH? 中 的 上 角 标 * 指 该 值 是 在 标准 的 压力 状态 妈 1 bar 下 测 得 的 ;对 于 溶液 中 的 反应 ， 
该 上 标 是 指 溶 质 处 于 标准 状态 , 即 标准 还 力 下 ,溶质 的 物质 的 量 浓 度 为 Im， "LL 

& 7-1 列 出 了 一 些 物质 25 仿 时 的 AH? 值 。 其 中 设 有 列 出 H;(g)、i gf COR ROSE 
指定 状态 的 单质 的 AH? 值 AAG Ht (aq) 一 样 ,它们 的 AH, 值 被 定义 0. 

桨 标准 状态 中 为 1 bar 之 前 的 几 十 年 里 一 直 是 用 1 am PRES BUE 7 — 寺中 大 部 分 
ARARE 1 atm 为 标准 得 出 的 。 但 幸运 的 是 ,压力 对 A 打 的 影响 较 小 ,所 之 1 bar 与 1 atm 
在 数 和 直上 也 非常 接近 。 所 以 ,在 本 章 之 前 一 直 忽 略 了 两 种 标准 态 的 差异 。 


表 了 -1 上 标准 生成 内 (25 C) 


m JR AH kcal + mol: 物 质 AH? /kcal TT AH? /kJ mol! 
Ai.) — 400. 50 —1875.5 | HNED —41.61 — 74.10 
Bets — 304. 20 —1272. Ë HeOtg; —57. BG —241, 81 
Br(g) 26. 73 +111.84 | HisOd) — 68. 32 —285. 83 
Cog Ker -+0.45 +1. 88 Hz Os (D — 44, 88 —187.8 
CF; ‘pt | — 220.9 —924.7 Hos —4. 93 —20. 5 
CH;CH(g) —47. 96 — 200. 1 H2 Staq. zi Pr e B) 一 和 .5 一 39.7 
Cs Hs CD - 65. 85 一 275.5 Lg +14. 92 +62.4 
(CH; 2 N Hs CD 4 13.3 + 55.6 KClCs) 一 104. 42 —436. 9 
COO D F8. 8 T 36.6 KEIO (s) — 85. 06 一 397. 7 
CO(g —26. 22 —110.53 | KCO; (s? — 103. 6 —433.5 
CO») —84. 05 一 393.51 | MAH, (s) 一 24, 21 —101.3 
Cat -14.2 —59,4 LBH; (s) —44 8 —188. 6 
CeOC o —151.6 —834, 3 LisO(s3 —143.1 —i88. 7 
Ce OH2aG) — 235. 80 — 986. 6 N: HC) 12.16 +50. 63 
CeCO. C3) 一 288.5 一 1206.5 NO(g) F21.45 +89. 75 
Ct) 一 45.3 一 190 NO; (g) +8. 60 +35. 08 
C^ — 39. 95 一 167, 16 | NiO (g) +2, 18 十 9. 16 
Cus" ap + 15. 48 l -| 64, & NO —4. 6f —13. 50 
Cut, (2 —184. 36 一 771.36 PO +31.1 +142. 7 
Fe +) —21.3 一 89. 1 OH- (aq) --54. 97 - 229.95 
Fe is) —197. 0 — 824. 2 PCH (D 一 76.4 —319.7 
Fests —23.9 —100,0 PCls (g) 一 68.6 一 287.0 
H'u p 0. d 0.C PCl; Cg) —89. 6 — 374.9 
HBr{.) —&. 70 —36.38 | POCl (g) —133. 48 — 858. 48 
HEK) —22. 06 —92.31 | SO tR) —70, 94 一 296. 81 
HF(g —64.8 —271.1 SO, (m) — 94, 56 —395. 72 
Hie: +6. 30 + 28, 36 | Zn (aq) — 3. 78 —153. 88 


第 ?高 热 化 学 


热 化 学 定律 


肉 能 和 始 是 仅 由 系统 状态 (如 系统 的 压力 和 温度 等 ? 雇 定 的 物理 量 。 例 如 第 6 章 中 的 理想 
气体 的 动能 三 就 只 是 温度 的 隙 数 。 当 系统 从 始 态 变 为 终 态 时 , AE 和 和 AH RRETARA AG 
态 和 和 终 态 . 而 与 变化 的 具体 途径 无 关 。 由 这 种 与 途径 的 无 关 性 可 引出 两 条 重要 的 热 化 学 定 供 。 

1. 正 、 逆 过 程 的 AE 或 ATI 值 大 小 相等 ,符号 相反 。 

Bii 实验 发 现在 1 atm.273 K 恒定 条 件 下 ,使 1 mol 羔 完 全 融化 需要 吸收 ] 440 c. 热 
量 , 即 融化 1 mol kij AH 为 1440 cal/mol。 因 此 淫 国 这 些 水 的 AH 就 是 一 1 440 cal/m 1; y 
了 达到 冷却 的 效果 ,水 一 定 要 向 外 办 环境 释放 这 些 能 量 。 

2. 如 果 一 个 过 程 是 由 两 个 或 更 多 个 步骤 完成 的 ,那么 整个 过 程 的 AH 等 于 每 一 步 熔 交 之 
和 。 这 一 定律 被 称 为 Hess 定律 。 

例 2 ú C 燃 贷 变 为 CO 时 ,因为 不 可 能 刚好 使 反应 停留 在 生成 CO 这 一 步 , 所 以 释 浆 } 
KHER RT RE NE E GU d. PA mu E RT LAE E dU HIS CONSE CO; 时 所 释放 的 拉 量 
(393. 5 kJ /moD ,也 可 以 测 出 5O 燃烧 成 CO; 时 释放 的 热量 (283.0 kJ/mol). E Ik C Hg 3E 
为 CO ii se n Bs ÉGE HEUAE D ilte Oe arm ih. IR Hess 定律 ,如 果 商 个 让 学 
PERAI AE UR. ELLE E A E ERU eR. Pit 

2CCf8 RO 4-201 Cg)— 2008 (g) AH? —(2 moDC— 393. 5 kJ/moD — —787.0 kJ 

2COC( 2-0 GO—2CO(g).— AH? —(2 moD(C— 283. 0 kJ/mol — —566.0 kJ 
58-—4 7] ESCRIBE CRUISE ERE CRUS EHE - 2CO SE SIEGE AT T ELE ， 

SCOR A80 LO. (g) —2CO(g) AH? = —221. 0 kJ 
因此 CO Ceo FEBRE HE AR 2S s 


—2231.9À].— 4 cup 
mico 110. 5 kJ/mol 


例 3 物质 的 升华 热 等 于 相同 温度 下 该 物质 的 溶解 热 和 燕 发 热 的 总 和 。 

例 4 h Hess 定律 可 知 ， 

任何 反应 的 焙 变 等 于 所 有 产物 的 生成 焙 之 各 减 去 所 有 反应 物 的 生成 焙 之 和 ,其 中 每 种 物 
质 的 AH, 都 要 蒋 以 平衡 反应 式 中 该 物质 的 计量 系数 。 


因此 ,对 于 反应 
PCI (g) + HsO(g)—>POCl (g) --2HClCO 

fi: AH? 
(D PCÉD 4-3 Cl (0 ++ O: G0 POCL (8) —558. 5 kJ 
(2) Hpg) —-2HClG) —184. 6 kJ 
(» PERR) —P H +Š Chg) 374.9 kJ 
vr HOW —H. (++ O> 241.8 kJ 

各 并 公式 ,得 PEL GO J-H; OCg) — POC (g) --2HCICg) — 126.4 kJ 


(1 中 列 出 的 AH 就 是 POCB BJ AH? (DPR AH? É HCA AH? 的 2 倍 ,(3) 和 (4) :的 
AH? JE PCls M H.O BS AH? 的 相反 数 。 所 有 的 AH? 值 都 来 自 表 ?7 - 1。 在 方程 式 中 某 具 化 
合 物 的 计量 系数 是 分 数 ,这 在 热 化 学 中 是 常见 的 。 

这 个 例子 说 明 利 用 表 7 - 1 中 有 限 的 生成 焰 数 据 足以 计算 许多 化 学 反应 的 炊 变 。 


热 化 学 计算 的 范围 
产 格 地 说 , 例 : 的 方法 仅 在 被 讨论 的 物质 处 干 标准 状态 时 适用 (其 他 条 件 下 的 计算 超过 了 


AFACERE 


术 书 的 讨论 范围 ,可 参阅 物理 化 学 教材 ) 。 因 为 AH 对 反应 条 忻 的 变化 不 是 十 分 敏感 (除非 变 
化 很 大 ), 所 以 HT 的 计算 非常 有 用, 在 大 多 数 情况 下 — 对 反应 过 程 的 能 量变 化 
作出 定性 估价 。 如 例 4 告诉 我 们 在 潮湿 的 空气 里 打开 装 有 PCl 的 容器 会 有 剧烈 的 反应 。 计 
TE AH? 的 重要 性 还 体现 在 它 是 计算 韭 标准 条 件 下 AH 的 第 一 步 ;也 是 计算 AG”( 见 第 15 章 ) 
的 第 一 步 ,而 AG? 是 确定 反应 的 自发 性 及 反应 的 平衡 状态 的 重要 热力 学 函数 。 


习题 解 管 
热 容 和 热量 测定 


7.1 (qu 将 100g 铜 (c=0.389J/g * KOM 10 "C dus 100 "C EROR GE E D lc rb s FRE? 
(ERES GO HEC A Rt Dm tog EEA 10 CR 100 g 4B (0—0. 03]/g + K), IUBE 
被 加 热 后 的 铀 和 铝 哪 -~ 个 温度 更 高 ? 
解 em (ayAH—CAT= (0. 389]/g + KY(100 g): (100—102K]— 3 500] 
(b) ESAE I th gg TAAI jkay DUE TERES K noH EE Pt Et K 所 需 热 量 小 ,所 以 
fA 05 E SE. 

7.1 已 知 1 kg AMPT EL iH 30 500 kJ 热量 ,试问 在 1 atm FAE 4.0 kg 水 从 室温 
(20 'C) mnt e i ADEA? 假设 无 热量 损失 。 
S sm AHCWHEAZO-—CAT-(G.184 kJ/kg - K)44.0 kpd 20K]—. 39 xJ 


==. _ 1339k] _ _ 
BU as de 730 $00 kf kk Ag 044 kg—44 g 


7.3 其 钢 制 蒸气 锅 重 900 kg, 钢 内 有 400 kg 水。 假设 TO Po Di n] BARAKK, 
Tn PR UR UK HOS HS HEM, 10 CAR 100 "Com E rb Adi ” 钢 的 比 热 为 0. 11 
kcal/kg - K 
Se AHORO SCRATCH -COJOJAT 

=[ 0. 1124900) kcal K <1, 002 (400) kcal/K7 (90 K)2245 "- 90 kcal 


需要 热 其 = $4 900 keal L 64 900 keal 


7.4 已 知 3g 碳 在 质量 为 1 500 g 的 铜 制 量 热 计 中 燃烧 生成 CO, Pitka MEN 
2 000 g 的 水 .起 始 温 度 为 20.0  , 终 态 温度 为 31.3 C. PUES g BU EH EH B8 
热量 ? 钢 的 比 热 为 0. 389J/g K. 

Ser gORERSITOTCODAT-[DCOD4-CCOI 0) ]AT 
—[«0.389]/g + KX(1500 g) --(4. 184]/g * KX(2000 gy] 1.3—20. 0K] 
—]1.012X10] 


ma a= T 3.372101 J/g 


7.5 将 1.250g 安 息 香 酸 CHO ETRA. VOR ES TEE x 就 的 高 压 氧气 .将 其 
密封 并 浸没 在 盛 水 的 桶 中 (整套 装置 起 到 量 热 计 的 作用 )。 整 个 设备 .包括 燃烧 弹 、 祥 , 温 
度 计 和 水 ) 的 热 容 为 10 134J/K 。 向 样品 中 通 人 电 火 花 , 使 安息 香 配 发 生 氧 化 反应 。 样 
品 完全 湛 烧 后 , 浸 在 水 中 的 温度 计 表 明 水 的 温度 比 反应 前 高 3.256 < 。 试 求 每 摩尔 安 
息 香 酸 在 这 种 燃烧 弹 型 量 热 计 中 洪 烧 可 产生 多 少 AE? 假设 忽略 电 …: 花 寨 的 热 容 ,该 反 
应 为 恒 容 反应 。 
Ber gp -ghs d A/K, 256 K)= —33, 00 kJ 


qi) —33. 00 kJ 
和 (1.280 g) (022. 1 g/mol 7 9 223 kl/mol 
7.6 35 25.0 g C TI AR 100. 0 C ,然后 放 人 盛 有 90 g. 25.32 入水 的 烧 环 中 ,水 温 最 终 上 升 


$27.18 C, AREMA PERRE RUGEPR E EFE OR Er D cd? 


9 7X 热 化 学 


M ”合金 释放 的 热 = 水 吸收 的 热 
(25.0 gi CO [ C100. 0—27. 22K ]= (90 go (4. 184]/g + K)[ (27, 18- 25. 32)K] 
得 出 c=0.385J 'g + K 
7.7 将 150 g.0 CHIKA 300 g、50 "Cp E , 试 求 未 态 温度 ? 
Ee 1. 考虑 冰 熔 解 和 熔 解 后 的 水 达到 末 态 温度 所 吸收 的 热 ， 
AHCESO = (Gücal/g3 (150 g) =1. 20 X 101 cal 
AHCYIA 150 g,0 人 的 水 至 末 态 温度 ) 二 CAT 
—(1. 00cal/g * Ky(150 go[ ts—0)K] 
2. 考虑 50 "Ck trae 
AH=CAT= (1. 00cal/g + KOC300 g)[ (r— 500K] 
TEE HL BUR —50 时 , 热 水 会 有 热 损失 。 
3. 因为 我 们 假设 热 无 法 泄漏 或 散失 出 总 系统 ,所 以 AH 的 总 和 为 0。 
1. 20x 10* --150£2-300(:— 50) —0 


得 出 :一 6.7 < 
EE MRT KAE 150 g 而 是 200 g, 通 过 上 述 计 算 可 得 出 :一 一 2 "C, VOSSUR AGED 6 
终 温 度 不 能 超出 两 物质 的 起 始 温 度 范围 , 即 末 态 温度 不 能 低 于 冷 物体 的 温度 ,也 不 能 高 于 热 物 体 的 d 
度 。 所 得 结果 表明 该 系统 没有 足够 的 热 水 溶 解 冰 , 最 终 温度 必然 是 0 气 。 通 过 计算 可 知 系统 中 还 S 
12.5 g IKRE. 
7.8 将 20 g.100 入 的 水 燕 气 凝结 并 冷却 到 20 "CIS ix PEERS e p'a M 
Mer 100 C 的 水 节 气 的 热量 为 


(40. 7 KJ/mob (TH ) —2. 26 kl/g 


AH0F880) = — (W BL) GERED — — (20 8002. 26 k]/g) — —45. 2 kJ 
AHAD =CAT=(4. 184 J/g * K)(20 g)[(20—100) K ]=—6, 7 kJ 
AHC) =— 45. 2 一 6. 7=—51.9 k] 


因此 放出 的 热量 为 51.9 kJ, 
7.9 E 40g, —1C "Cif pK (c—0.5 cal/g 。 开 ) 转 化 为 120 CHRO. 5 cal/g K) oÀ 
问 需 要 多 少 热 ? 
Fir AHO Cik 0 C)=CAT=(0.5 cal/g + K (49 g) (10 K)=0. 2 kcal 
AHO 切 时 融化 冰 ) 一 (质量 )X( 熔 解 热 ) 一 (40 g) (80 cal/g)—3. 2 kcal 
AH( 加 热 0 "Cas x 100 *Cg2k)=CAT=(1. 00 cal/g * K)(0 g)(100 K) =4. 0 kcal 
AH(100 'CiBDKIE RETO — URD > ORE RO — (40 g(540 cal/g)=21. 6 kcal 
AH 加热 100 C ARS 120 <)=CAT= (0.5 cal/g * K)(40 g) (20 K) —0.4 keal 
AHC) = (0. 2+ 3, 24-4. 04-21. 64-0. 43 kcal—29. 4 kcal 
7.10 ix 525 C.l atm 下 每 克 水 蒸发 所 需要 的 热量 ? 
Ner ”该 过 种 的 热 化 学 方程 式 为 
H,O(D—H;O(g) 
使 用 表 1 - 1 数据 ,将 产物 的 AH? 减 去 反应 物 的 AH? ,可 得 到 AH” 
AH? = AHF (产物 ) 一 AHF (反应 物 )== 一 241. 81 一 (一 285. 83)=44. 02 kJ 


ETORRERA 
44. 02 kJ/mol _ 
18. 02 “mol =A 44 k] 
注意 ;25 CARAKA NAHE IE 100 "CIBC. 26 k|/g) X, 
热 化 学 方程 


7.11 乙烯 气体 燃烧 的 热 化 学 方程 式 如 下 : 
C, H, (g) 3-305 (g)——=2C() (g) —2H,O(1) AH°=—1 410 kJ 


. Ti» 


d 


7.12 


BRR (EE 7022 GRE S. T. P. FAAL m° 88 C; H, 有 多 少 干 克 20 CRT Y 
化 为 100 CHKA? 


(1 m )(] 000 Limi? 
EF „H: )= 
fg a(C; H.) 22. 4 L/mol 


AHC mo 2G H XAH mol) — (44, 6 moDC 71 410 kJ/mol) ——6. 28 - 10* lg 
TP BE (0. 70) (6, 29X 10* k —1. 40 10* KJ 
AUT RU iS E IE RUE. 


14. 6 mol 


H 0X1, 20. 7C0— H;((1,100 T) AH=(4. 184 kJ/kg + EOCS0 K: = 335 k]/kg 
HOC 100 0'00— Hs OCg. 100 T) AH (40, 7 k]/mcD(0. 018 02 su nol) —2 259 kJ/kg 
AH) - 2 594 JU, kg 
被 转化 的 水 的 质量 w Së TR 33k EEBR IPE T ROKBIS AR: 
COASTOXIOUNJ _ 
u HH: = 2 594 k]/kg =170 kg 


试 计算 在 25 它 时 ,用 铝 还 原 氧化 铁 反 应 ( 铝 热 反 应 ) 的 AH? 
Wee ”首先 列 出 平衡 方程 ,然后 在 每 个 分 子 式 下 面 的 揪 号 中 写 出 对 应 的 生 习 焙 ( 攻 表 ?- 1 数据?， 
分 别 滋 以 平衡 方程 所 对 应 的 分 子 数 ,其 中 处 于 稳定 状况 的 单质 的 AH? 为 0。 

2A] 十 Fe 一 > 2Fe 十 Abh 

(AHED)A，2(00) 1 一 824.2) 2(0) — 1€—1 678. 7: 
反应 的 AH” 二 (种 产物 的 n BH 之 和 ) 一 (各 反应 物 的 na ZAD 

一 一 1 675.7—(—824. 2) — —851.5 kJ 
该 计算 结果 为 1 mol Fe O, WER CER] AH, 
已 知 NOGDBS AH? H 472. 7? kJ/mol, Ole) fj AH? 为 249.2 kJ. - o. 假设 在 高 空 大 
气 中 发 生 如 下 反应 ， 


N(g) +Ü(g)——=NO( g) 
试 计算 其 AH?? 
解 =s Ni + OO — NGOgp 
GUAHP Mk. 472, 7 249.3 89. 7 
NG 人 的 AH? 是 由 查 表 ?7- 1 查 出 的 。 因 此 : 
AH? —89. 7— (472. 7 十 249. 2) =: — 832. 2 k]= 


试 计算 CaCO, 分 解 为 CaD 和 CO, MAEKA? 
解 EF CaCO, (s) — Cals) H- CO. (g) 
CGnAH ) /kcal; — 9288. 5 一 151.6 —94.0 
AH* =(—151.6—94.0)— (—288.5)= 42.9 kcal—17€ kJ 
计算 结果 为 1 mol CaCO, 4 fT S AA E ERRER E K pg PUR AT I 
GO IHE SR E SR k aE K RUE RAS? (OER HCN(5S988): . NaOH. 发 生 中 和 反 
应 放 热 12.1 kJ/mol, WR 1 mol HCN £E/K Hg By ER ry | 焦 热 量 ” 
Roir “Ca Bb NOS nC 
H* (aq) -OH laqg) HOC) 
(AHF): 0 — 230, 0 — 285.8 
因此 ,AHB* ——285. 8—(—230.0) — —55. 8 kJ 
(DO HCN 与 NaOH 的 中 和 反应 可 被 视 为 两 个 反应 ; HCN 在 水 中 的 电离 ,日 aq 和 OH- Cap Bj rp 
和 。 由 于 NaOH 是 强 碱 ,可 在 水 中 完全 电离 ,因此 木 需 要 写 出 一 个 表示 其 电 完 的 热 化 学 方程 我 们 
可 以 建立 以 下 热 化 学 循环 : 
HCN(aq) — H Gap 二 CN (ap AH= (电离 )= 
H” (aì) HOH- (ag)--—— H;O (D AH- ——55.* .[ 
Ë FW HCN(aq) -OH- (Gag —- H; K DEN taq) AH (实验 )= 12.1 J 
国 为 中 和 反应 为 放 热 反应 ,所 以 上 有 7 为 负 值 。 


— 532. 2 k] 


1.184 kJ/kca] © °} l kcal 


PTE ep . 75 。 


根据 加 利 性 定律 ; 
Xx 一 55.8) 二 一 12,1 或 x 一 43,7 k! 
电离 过 程 吸 收 43.7 kT/mol 热量 。 
25 "CITAS C.H, 将 放出 1 299.1 klumol 的 热量 。 试 计算 乙 柴 的 生成 焙 ? 
M er AIERBE CO MHO. 


C; Hi (g) TO (20—2CO GO HO AH- 一 1299.1 k] 

GUMH ) /kT x 0 2(—393.5) —285.8 
所 以 ,一 1 299. —[2(—393. 5) - —245, 8)]— x 
解 得 :x=-CH; gME AH, —226.3 kI/mol 
IOS PUBL PLK AE 1 kg CaC; SEE e pi t 2 
Ker Cas) 4-3CG)—— CaC; (s) +CO(g) 

GuAH7O/kJ, — —6343 0 — —59.4  —110.5 

AH = — (59. 44- 110, 5) —6€ —634. 3) — +464. 4 KT 

以 上 计算 结果 加 生成 1 mol CaC; 所 帘 要 的 热量 ,那么 生成 ] kg CaCs 所 需 的 热量 为 


( 1 000 g CaC; 
64. 10 g Cat; /mol 


FeS TRE dt RE 2 r u ER HS, ARARE ER 1 mol HS 需 多 少 热量 ? 
M er FeS H H" Ca) —— Fe ^ (aq) tH SC) 
GQAETO)/k]i —100. 0 9 — 89.1 —20.8 
因为 HCA Fa), 均 为 强 电 解 质 ,因此 平衡 方程 中 可 不 写 出 这 些 氛 化 物 。 
AHY — —(89. 1 十 20.6) 十 100.0=- —9, 7 kI/mol H.S 


) (464. 4 kl/mol)=7 245 k] 


补充 习题 


热 容 和 热量 测定 


7, 19 


7. 20 


7.22 


7.24 


7.26 


将 下 列 牺 质 加 热 使 其 温度 从 15 CHA 65 C , 试 计算 需要 多 少 卡 热 量 ? (a)1.0 g Ki (b)5. 0 g Wl P BE 
璃 ;(c}2C g 白金 ， 耐 热 玻璃 的 比 热 为 0.20 cal/g * K; AARE 0.032 cal/g * K, 

f em (a)5Cesl; (b)50cal;(c)s2cal 

HRS 5.00 g fi Sic ap fit 1.00 kg 水 从 10 THE 各, 试 计 算 焦 说 的 热 值 ? 

Wap 7.4 kcalig=31 klg 

试 计算 在 S. T. P. F MAE 200 L 甲烷 可 使 多 少 干 克 的 水 从 15 C JF 95 C? 假设 S0 ACER s 8 
TER , FEBRERO. 891 kJ/mol, 

解 11.9 ks 

Zt C, H, 的 砍伐 热 为 1561 kJ/mol, 假设 60% 的 热量 有 效 , 试 计算 车 将 50 kg 水 从 10 CHER 00 
TRHAT m m RAE IHRER Fb Z. tu? 

Wap 31501 

将 45.0 g X Ea UK SE 90.0 C PRI BEACRPR. 23.50 C.82.0 g JKBSEE BE pK E 
26.25 C, BURG Sip 

M ke 03292] g - K20.079 cal/g + K 

du — VES kita h cal/g “KK 那么 用 BruAlb， 下 表示 的 比 热 是 多 少 ? 

M e Ah Btulb + F 

lkg 0 CHK t kg 50 心 的 水 混合 , 冰 的 熔 解 热 为 80 cal/g 一 335 J/g RERE? 

Wap 3 C 

将 10 g.0 Ç fuk IDA 106 C By AE ACE SE piki? 100 已 水 的 汽化 热 为 540 cal/g 一 2 259 j g 


75 


太 学 化 学 习题 精 解 


# er 7.2 keal=30 kJ 


7.27. -TRELER 38: R Ep EAA BE E k TERA BED REP. TRA 25.0 mL, 
24. 33 筷 水 的 塑料 杆 中 加 入 1.00 g KO 固体 ,在 缓慢 搅拌 下 司 之 全 部 消化 ,最 后 温度 达到 22.12 <, 
请 估算 KO 固体 的 洲 解 热 AH? EED k] /mol? 假设 杯子 和 温度 计 的 热 容 可 以 私 略 ,水 与 清 液 有 相同 
HO EAR. 
Re AH? 一 十 17.2 k]/mol 

7.28 在 冰 量 热 咒 中 ,一 个 化 学 反应 能 够 进行 并 与 0 亿 的 冰 水 混合 物 发 生 热 交换 。 反 应 放出 的 热量 全 部 被 用 
于 炊 解 冰 ; 冰 水 混合 物 位 积 的 变化 可 显示 出 冰 被 熔 解 的 量 。 当 各 为 1.00 mmol 的 AgNO 和 NaCl( 两 
溶液 预先 均 被 冷却 至 0 入) 被 混合 置 于 这 样 的 量 热 器 中 反 刘 , 悚 0,20 g 的 冰 被 柄 化 。 仍 设 反 应 进行 完 
全 ,那么 Ag 十 Ci 一 > AgCI BJ AH Jp? 
Wien ”一 67 k]=- 16 kcal 

7.29 在 室温 (26.2 C) FECE 15.3 g 有 机 液体 定投 入 到 00 "Cn Rc Ping H riyu kaha) 0.0 
CC。 水 面 的 升 高 可 以 显示 出 有 3.09 g 冰 定 浓 化 。 计 算 该 有 机 液体 的 比 热 ? 
R eF c—0.616 cal/g ' K=2. 58 J/g * K 

热 化 学 方程 式 

7.30 计算 25 忆 时 固体 碘 的 升华 热 ? 
Wi gm 14.92 kcal/mol L 一 62.4 kJ/mol L 

7.31 Hz:S 气 体 湾 解 于 水 中 是 吸 热 过 程 还 是 放 热 过 程 y 其 热效应 值 是 多 少 ? 
解 Emo 放 热 过 程 ,4. 6 kcal/mol=19.1 kJ/mol 

7.32 将 1 mol HCi 气 体 消 于 大 量 的 水 中 会 放出 多 少 热 ? (提示 :HCl 在 稀 湾 液 中 完 # RED 
em 17.9 kcal=74.8 kJ 

7.33. 测 得 HH{g) 的 标准 生成 热 是 218.0 kJ/rmol。 计 算 下 列 两 个 方程 式 的 AH* 是 多 ! Ts? 

(HD -Br(g)——HBr(g)  Kb)H(g)+ Br: D —-HBrg -Br(g) 

Wien 700—366. 2 kJ; (b) — 142. 6 kJ 

2.34 计算 1 mel 固体 KCO 分 解 成 KCl Fe SCRI] AH 7 
解 是 —10.9 kcal= —45. 5 k! 

7.38 GOH 与 所 有 强酸 中 和 反应 释放 的 热 都 为 13.4 kcal/mol, 5; HF( 弱 酸 iD D EE Wk By A OS 
18. 4 kcal/mol HA HF 在 水 中 离 解 的 AHe ? 
Su —33.9 kcal/mol 

7.36 计算 熟化 kg CaO 产生 的 热量 ? 反应 式 如 下 : 

CaO(s) + HL OCD—9Ca( OH; (s) 

M er 282 kcal—1 180 kJ 

7.37 1 mol CH, 气体 完全 燃烧 生成 CO Cg) 和 HS OCD ik ih 890 kJ 的 热 基 。 HE mol CH, 气体 的 标准 
ÆRA? 
fe am 一 75 kJ/mol 

7,38 完全 燃烧 1g 演 粉 (C; HioOs). EZER CO, (g) HODE 17.48 kJ Plz, 计算 1 e 淀粉 的 标 
WERA. 
Scr 一 5.88 kJ 

7.39 NUR CuSO, 时 会 释放 出 73, 1 k]/mol WAR. R SO GH AH? 为 多 少 ， 
解 晤 ”一 909.3 kJ/mol 

7,40 CuSO SHO 溶解 于 大 量 的 水 中 的 溶解 热 为 5.4 KJ/mol( 吸 热 皮 应 }。 计 算出 下 反应 的 上 反应 热 : 


CuSO, (G)H-5H;OCD—9CuSO, + 5H;€OCBQ 
[L MR] 7. 39 题 中 的 数据 。 


DTA 热 化 学 


7.41 


7.42 


7, 43 


7.44 


7. 46 


7.47 


7, 48 


Wes 78.5 kJ( 放 热 ) 一 18. 8 kcal 
燃烧 1 molCs H, (gy /E RR, CO, (gy 和 HzO 所 释放 的 热量 为 1 559.8 k], 1 mol C; H. (g) ff fpei og 
1410.8 KJ。 计算 反应 Cz H tg) +H; (gl ——+C H, GR AH, 
Wee —136.8k) 
$ CaCl + 6H;) ARTERE RS TURPE y EE 14.6 kJ/mol. HFA 
CaCl; (s) T6H;O(D——CaCl, + 6H;0(8 
AH 一 一 97.0 k]. 请问 在 大 量 水 中 CaCl {无 水 ) 的 溶解 热 是 多 少 ? 
f& er 82.4 kJ,mol( 放 热 ) 
水 解 是 一 个 重要 的 下 机 反应 .在 水 解 反 应 中 一 个 有 机 大 分 子 在 水 的 作 月 下 分 解 成 两 个 小 分 子 。 H J 反 
应 物 和 生成 物 芥 化 学 键 的 种 类 和 数目 均 相 同 ,所 以 能 量 的 变化 很 小 。 请 依据 表 7 -1 ATEA. 
EER. 计算 CHOCH, Cg) ok f E, AH”, CHOCH, (g), — 185.4 kJ/mol; CHOE D. 
—201. 2 kL/mo., CH; OCH; (g) 的 水 解 反应 式 为 
CHOCH; (g) +H; Olg) —-2CH; OH (g) 
解 晤 AH = 十 24.8 kI 
工业 上 利用 5 十 Hz 的 一 Hotg) 十 COC8) 反 应 生产 水 煤气 .该 吸 热 反应 所 需 的 热 其 可 通 j: TA 
适量 的 氧气 使 - 些 碳 燃 烧 生 成 二 氧化 碳 来 提供 。 试 问 燃烧 多 少 克 了 碳 威 为 CO: 才能 满足 100 g 斑竹 化 
成 水 煤气 反应 所 需 的 热量 ? 忽略 所 有 的 热 损 失 .。 
fern 33.4¢5 
可 道 反 应 


[zr 


Nas SO, + 10H; O =—Na SOL—10H;0 — AH— 9-18. 8 kcal 
在 温度 高 于 32. 1 CR SER RE ETE MAET 32. 1 亿 时 则 完 件 向 左 进行 。 该 系统 在 夜晚 将 白 江 [六 收 
的 太阳 辐射 释放 出 来 以 用 于 加 热 。 请 问 100 ib NazSO，- 10H; 在 褒 晚 发 生 脱 水 的 逆向 反应 F; LAS 
约 多 少 立方 米 的 燃气 ? 假设 燃气 的 燃 席 值 为 2 o00Bru/fr , 
Nu nib 
作为 火箭 燃烧 反应 的 一 个 重要 的 指标 就 是 用 干 焦 表 示 的 每 克 或 每 立方 厘米 反应 物 的 燃烧 值 。-+ K F 
到 反应 匆 这 两 个 值 ， 
(aN: H, CD 2-2 H; OQ; CD—9 Ns (g) +4H;O(g) 
(2LiBH, (9 -KCO G)— Li; OC) EO; (s) -KClC) +4H; Cg) 
《co6LiaAlH G) HECNO: y O—93AL O (s) H 3Li OC) 4 2COs (g) HAN: (g) +12H; Cg) 
GDAHNOs (li 4-5N: H, (Q) — >7N; (g) 4-12 H; O(g) 
(OTN O CD +C, H, (D0——99CO« (gy —=10H,O(g) +-7N; (g) 
(ACIR; (D + (CH,), No H, (D—=2CF, (g) =N; (g) +4HC]1g)+4HF0(g) 
计算 需要 用 到 天 列 密度 值 : N. H, (1) 1.01 g/cm: H:O (1),1.46 g/cm’; LiBH, (sy,0.66 p .mi; 
KClO, (5,2. 5: g/cm LIAIH (s),0.92 g/em? ; CCNO4C€D0,1.65 g/cm; HNO, (D. 1.50 £ m 
NO, (D 1. 45 z; emt; C.H, (0,0. 72 g/em? ; CIE: CD 1,77 g/em* (CH, X, N; Hz (D ,0.78 g/er. .在 
TET REA BS] RUE Bri Br ERF 3 EEEH. 
MP er 5.41 kJ/g. 8.2 ken , (08. 3 kI/g.12. 4 kI/erà (911.4 kI/gs14. 6 kJ/em? (dr kl 
g.7.5 kl/cr; e)7. 2 kI/g.8. 9 kT/cni (D6. 0 kT/g.9.1 k]/em? 
—dpast ASUS EERE a TRE Psp HHE 1 700gal* Sum ge. um 为 密 
度 为 6.65lb/gal, 燃 烧 的 AH 为 一 10 500 keal/kg。 试 计算 飞机 在 最 省 狂 的 状态 下 用 兆 瓦 特 表 示 :f! 臣 耗 
(1MW—10* W -10]1/0? 
Wer 173KMW 
两 种 初始 温度 g 25.08 CHARRA TE — AER. Oro -种 是 浓 麻 为 0.200 mol/L. fk? < 400 
mL &j— 76585825 HR «53 — ih PEU 100 ml., 每 升 合 有 0. 800 mol NaOH. BERE. OPIEROK LER 


* 贡 仑 5galh) 为 非法 定 的 容积 单位 。] galt UK} 一 4. 546 L, 


-78> 


KPAI 


7. 50 


温度 升 高 至 26.25 C. 请问 中 和 1 mol ERRER EEDA? BERA TERCER REPOS 1.00 giem, 
ERA 4.2 Je * ECA t ESCERÍB fr AES T RULIEHRGE EEI m LESE RE RT AER a 
DER PS ORAKGIB i8 883), 

fier 31 kl/mol 

-种 里 式 矿 灯 是 以 CL H, OBERE. C. H; 是 就 地 将 水 滴 到 CaC. EMRI. WIS TES S OUR E 


放 CaU; 的 容器 将 得 到 多 少 热 。 请 以 KIT. ARR RTE S T. P. FERCH 8 产生 的 热 。{ 其 他 数 
换 请 参看 7.46 80 


Cal GO 4- 2H; OCD— 9 CaC OB; (s) +C, Hz (g) 

Wire 5.77 kJ/L (AH? = —129, 3 kJ/mol) 
(a) 计算 C, H; 的 燃烧 热 ,并 将 其 与 用 Cacs 制备 C; H, 所 产生 的 热 进 行 比 较 ，ib 如 果 将 C.H, fre 
上 反应 与 其 生成 反应 相 吉 , 厂 杂 的 总 反应 为 

CaCa GS) + HO + O; —Ca(OH (9) +2CO (g) 
计算 二 面 反应 的 4? 并 将 其 与 7.49 题 及 7, 50(a) 的 计算 结果 作 比 较 。 
Wer o GOHADER 58.0 kJ/LCAH — — 1 293,1 kmo, REKAH 7. Ac i 结果 的 10 dE. (b) 
AH? — —] 428. 4 KJ/mol 下 好 是 前 两 个 计算 结果 之 和 (一 129, 3 一 1 299. 1)。 
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光 的 吸收 与 发 射 


虽然 多 原子 分 在 可 见 或 紫外 光谱 区 内 不 同 程 度 地 表现 为 宽带 的 吸收 和 发 射 光 谱 结 S, 
但 单个 原子 对 光 的 吸收 与 发 射 却 表现 出 清晰 并 对 应 善 特 定 波长 的 线 状 光谱 结构 。 革 谱 盆 #: 表 
明 ,每 种 元 素 都 有 各 自 的 线 状 光谱 结构 ,运用 这 一 点 可 以 对 复合 材料 进行 元 素 的 原子 光 半 分 
H. 现代 原 子 理论 的 发 展 可 以 对 原子 光谱 特有 结构 给 予 加 满 的 解释 。 

ary RREEATOPERIBSETJON EG RETENE- REREKAI 


沈 的 波动 性 


光 是 一 种 电磁 波 , 光 束 与 所 期 性 变化 的 电磁 场 在 空间 以 一 定 的 速度 传播 有 关 。 在 光 ,= 传 
揪 方 向 上 , 相 邻 的 两 个 波峰 (或 波 兴 ) 之 间 的 距离 称 为 波长 ,通常 用 符号 2 表示。 频率 是 单 … 
RUEDA 至 整 波 的 数目 ,用 符号 v 表示 。 频 率 的 常用 单位 是 赫兹 . 符号 为 Hz,1 

。 波 长 与 频率 的 乘积 等 于 光波 的 传播 速度 c, 简 称 光速 。 

c = Av 

在 真空 中 所 有 波长 f 的 光 的 传播 速度 都 相同 ,为 2. 998 5€ 10 m/s, REER SMZ A A M 
单 的 反比 倒 关 系 ， 在 大 气 中 光速 要 比 真 空中 降低 个 到 1/1000, n d 光速 值 对 于 实验 中 
的 绝 大 多 数 研究 都 是 可 以 接受 的 。 波 数 * 也 是 较为 常用 的 一 个 术语 ,其 党 用 单位 是 cm op 
二 1 或 5 一 w/e。 


光 的 粒子 性 


光 能 可 以 被 吸 民 ,发射 或 转换 成 其 他 形式 的 能 量 , 但 只 能 是 以 一 定 分 量 的 单个 能 量 + 单 
位 ,一 份 一 份 地 被 吸收 或 发 射 , 即 光 能 的 量子 化 效应 。 这 种 能 量 的 最 小 单位 叫 量子 。 光 粮 : 的 
最 小 单位 是 光量 子 ( 简 称 光 子 ) ,光子 的 能 量 与 频率 成 正比 ， 

£ = hv = (6.626 XX 107 ] < s) 

h AEKA X. EIG Planck 常数 。 

ERARA l| Bu] AE RECS TER] 400—700 nm, 而 上 述 讨论 的 内 容 绝 不 仅 限 : 此 
范围 ,它们 是 适用 于 所 有 波长 的 电磁 发 射 。 在 化 学 家 的 常规 研究 工作 中 .涉及 从 0.1 nami N Bf 
£&) 8L cm( 微 流 ) 波 长 范围 的 电磁 波 。 


光 与 物 质 的 作用 


为 了 解释 氨 原 子 光 谱 实 验 事实 ,Bohr 提出 了 原子 结构 模型 ,基本 要 点 如 下 : 

1. 电子 沿 稳 定 的 环 状 轨 道 绕 原 子 核 运转 。 

2. 电子 与 原子 核 之 闻 的 静电 作用 为 电子 在 稳定 的 轨道 上 作 贺 周 运动 提供 向 心力 。 世 子 
的 能 量 等 于 电子 与 核 的 这 种 静电 势能 与 电子 的 动能 之 和 。 

3. 稳定 的 轨道 必须 符合 特定 的 条 件 , 即 电子 在 它 上 面 运动 时 其 角 动 量 应 是 常数 六 > 的 
整数 信 ， 

4. 只 有 电子 在 两 个 不 问 思 道 之 间 发 生 跃迁 ,原子 才 会 吸收 或 灵 放 能 量 。 吸 收 或 释放 3: 能 
重 恰 好 等 于 两 个 轨道 的 能 量 差 。 以 光 的 形式 吸收 或 辐射 出 来 的 能 重大 小 由 两 个 轨道 能 级 下 能 
BOE AF 所 决定 : 


D 


"c =l SE | 
Bohr 理论 成 功 地 解释 了 氨 原 子 光谱 。 并 给 出 了 求 算 原子 轨道 能 是 的 公式 : 


* SO" 


KESER 


AP um Me 是 电子 的 静 质 量 各 所 带 的 电 苟 ;es Je Wes jr t ERTER FARTA 
Din 为 正 整 数 。 由 上 式 求 出 的 所 有 能 量 均 为 负 值 , 它 是 以 电子 与 原子 核 相 邮 无 限 远 时 的 能 量 
为 零 作 基 准 。 在 国际 单位 制 中 ， 
m = 9,1095 x 107? kg e = 1. 602 X 107” C & = 8. 854 x 12 OO 7N + m° 
在 原子 光谱 中 各 谱 线 之 间 存 在 如 下 关系 ， 
P |E) ~ Eun) me! Z° 


Behe 


1 1 
non 


m n XI LT RBOCSESIRUR «m 2m 对 应 于 辐射 光 能 的 过 程 。 将 式 中 的 并 ' 数 项 用 民 代 蔡 ， 
R= 2. 
Bea h*c 
R Sk Y Rydberg 常数 , 取 值 为 109 737 cm 1( 由 于 折合 质量 效应 ,使 'H e doa ë H; (8 0 
0.0625; m Mb 都 是 下 整数。 按照 Bohr 理论 ,RR 随 核 素质 量 增 加 而 变 太 直至 达到 最 大 值 
109 737 cm 1), PUEFA 
_ heo 


2 
r(n) = Z 式 中 dgy = 3m! 


XFFEREGXOGO-D. a—iB.rO—a —5.29X 107? m—0,529 Á, £ 4 ERECTAE T GS: 
时 电子 绕 核 运转 的 圆 形 扫 道 的 半径 ,这 个 轨道 称 为 第 一 Bobr 轨道 。 

无 论 对 Bohr 理论 进行 柯 种 改进 和 完善 , 它 也 只 能 适用 于 氢 原 子 或 类 MET Het 和 
LE 等 )。 它 既 不 能 解释 超过 1 个 电子 的 原子 光谱 ,也 不 能 说 明 化 合 物 稳定 :在 的 本 质 。 为 了 
解决 Bohr 理论 的 局 限 性 必须 引信 物质 该 概念 ， 


微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 


de Broglie 预言 :不 仅 光 具有 波 粒 二 象 仁 , 所 有 微观 粒子 ,如 电子 和 原 1 等 也 具有 波 粒 一 
象 性 ， 他 指出 :质量 为 m EETA v 的 微 现 粒子 ,其 波长 4 可 由 下 式 求 二 ，; 
_ h 


nm 
AP Planck 常数 如 此 之 小 ,只 有 当 粒 子 质 量 m 数值 与 h 数量 级 接近 时 (区 点 子 和 电子 等 ), 才 
能 测量 或 觉 寨 到 粒子 的 波动 性 。 显 然 先 质 的 质量 你 大 ,其 波长 您 小 , 当 小 到 糙 以 测量 或 难以 观 
察 的 地 步 ,就 仅 表 现 为 粒子 性 。 

在 de Broglie 关系 式 的 验证 实验 中 ,将 一 旧 匀 速 高 能 电子 流 穿 过 晶体 粉 未 获得 衍射 条 纹 ， 
从 而 证 实 了 微 现 粒子 具有 波动 性 。 此 实验 为 量子 力学 或 波动 力学 的 发 展 韵 :了 理论 基础 。 这 
些 新 理论 不 仅 在 处 理 氢 原子 时 获得 与 Bohr 理论 相同 的 结 香 , 而 卫 它 们 还 证 用 于 多 电子 或 多 
原子 系统 。 由 于 微观 粒子 具有 波动 性 ,因此 必须 用 Schrödinger 方程 来 插 让 电子 运动 行为 。 
Schrodinger 方程 是 一 个 偏 微 分 方程 忒 。 此 方程 在 数学 形式 上 类 侯 于 光 的 波 为 方程 ,而 且 在 求 
解 方程 时 应 该 满足 连续 性 有限 性 和 单 值 性 等 条 件 。 为 了 满足 这 些 条 件 , 兴 司 在 Bohr 理论 可 
以 瑚 便 取 的 变量 ,在 量子 力学 中 受到 某 些 眼 制 ,这样 就 自然 而 然 地 引出 了 量 … 化 条 件 。 

当 将 Schrödinger 方程 应 用 于 某 个 系统 时 ,求解 这 个 波动 方程 可 得 到 六 下 稳 态 解 ,它们 对 
应 于 - -系列 系统 所 允许 的 状态 ,同时 也 求 得 各 状态 对 应 的 能 量 ( 正 如 在 l. 理论 中 一 样 }。 
换 名 话说 ,每 一 个 稳 态 解 可 以 描述 电子 在 原子 核 外 空间 的 一 种 运动 状态 。 统 斗 解释 认为 ,电子 
在 核 外 空 疗 的 位 置 是 不 确定 的 ,但 可 以 判断 电子 在 核 外 空间 某 区 域 出 现 的 更 . 率 是 多 少 。 氢 蛛 
子 中 的 一 个 电子 并 非 是 请 着 固定 的 二 维 轨道 运动 ,而 只 能 用 一 个 遍布 在 三 维 空间 的 波 来 撒 述 。 
在 空间 任意 一 点 波 的 振幅 (强度 ?与 电子 山 现 的 概率 成 正比 。 
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原子 轨道 


对 于 一 个 电子 ,Schrodinger 方程 的 稳 态 解 必 须 满足 相对 三 维 空间 的 一 个 量子 化 条 件 m 
个 量子 化 条 件 使 得 稳 态 解 中 出 现 一 个 量子 数 。 稳 态 解 就 是 允许 存在 的 解 ,通常 由 三 个 量 了 数 
来 确定 。 习 惯 上 把 描述 电子 运动 状态 的 稳 态 解 叫 作 原子 轨道 ,就 好 像 用 一 架 涡 速 定 时 自 扫 相 
机 记录 电子 在 核 外 空间 各 区 域 出 现 的 轨迹 一 样 。 这 三 个 量子 数 的 定义 如 下 ， 

1. 主 量子 数 用 符号 n 表示 。 在 计算 氧 原子 中 的 电子 能 量 时 ,完全 由 主 量子 数 决 定 ,在 
计算 多 电子 系统 的 能 景 时 ,n 仍然 起 着 头等 重要 的 作用 。 

2. 角 量 子 数 用 符号 ! 表示 。 它 确定 原子 轨道 的 形状 并 且 与 主 量子 数 n ROGER T S 
核 的 平均 最 离 ( 即 决定 多 电子 系统 的 能 量 )。 

3. 磁 量 子 数 用 符号 m 表示 。 它 决定 原子 轨道 在 空间 的 取向 。 

除了 上 述 三 个 用 以 确定 电子 与 原子 核 相 对 位 置 的 量子 数 外 ,还 有 一 个 描述 电子 自身 “| 有 
性 质 的 量子 数 。 它 就 是 自 旋 量子 数 ,用 符号 m don. BERT aT DOCE Boh oo 
有 关 , 并 用 电子 自 施 磁 矩 来 表征 。 

四 个 量子 数 的 取 值 不 是 随意 的 ,只 能 遵循 下 列 规则 ， 

(a) 主 量子 数 n 可 取 任 意 非 零 的 正 整 数 。 由 于 具有 相同 ”的 电子 近乎 在 同样 的 空 户 CHR 
运动 ,所 以 把 这 些 电子 称 为 一 个 电子 层 .并 用 下 列 大 写字 母 符号 表示 : 


n 1 2 3 4 5 6 7 


Tp K L M N O P Q 


(DAETA. 可 取 On — 1 之 间 的 整数 。 由 于 历史 原因 , 角 量 子 数 :的 每 个 取 值 片 “ 列 
小 写字 母 符 号 表示 


通常 用 主 量子 数 和 对 应 于 ! 值 的 字母 一 起 标记 一 个 原子 轨道 ,例如 :1s,2p,33 SER, tT 
把 具有 相同 AA: 值 的 电子 称 为 处 于 同一 亚 层 中 的 电子 。 

CO RE E P3 m n] — 17 H 之 间 的 任何 整数 。 某 种 形状 的 原子 轨道 ( 即 给 定 2 和 : ;可 
以 在 空间 取 不 同 的 伸展 方向 , 进 重 得 到 儿 个 空间 取向 不 同 的 原子 轨道 。 换 名 话说 ,在 给 定 I 
2 的 亚 层 中 总 计 包 含 212-1 个 原子 轨道 ,例如 有 3 个 p PB rahu F m = 1,0,—1, t 8 
伸展 浪 向 彼此 互 成 直角 。 所 以 ;通常 用 ps p, A p. 来 标志 这 3 个 轨道 ,借以 指出 它们 共 .fF 向 
性 。5 个 9q 轨道 可 用 同样 的 方法 标识 。 

{d) 自 旋 量 子 数 m, 可 以 取 的 数值 是 十 1/2 或 一 1/2 ,分 别 表示 电子 的 两 种 不 同 的 自 鱼 方 
X. 

Él 8-1 EE n 条件 下 电子 出 现 的 概率 大 小 与 离 核 远近 (7) 的 关系 。s,p 和 dq Es 189 
几何 形状 示 于 图 8…2 ,由 图 8- 1 可见, 当 [ 一 ?一 1 时 ,电子 出 现 概率 最 大 的 地 方 离 核 的 好 离 
恰好 等 于 Bohr 轨道 半径 n'a, ,这 是 -- 种 必然 的 联系 ,可 以 通过 理论 计算 推导 出 .一 般 求 说 ， 
电子 离 核 的 平均 距离 随 主 量子 数 增加 而 变 大 。 图 8-1 的 另 一 个 特点 是 存在 着 (一 纺 DI 
概率 为 零 的 极 小 值 ， 以 极 小 值 时 的 7 为 半径 可 作 一 球面 , 称 为 节 面 , 在 此 面 上 电子 出 现 的 峰 率 
HE, 

BE 8-2 üJ s 轨道 的 形状 是 围绕 核 旦 球形 对 称 。 疡 轨道 呈 睡 铃 形状 :都 是 沿 某 全 标 
轴 的 方向 上 出 现 的 购 率 最 大 ,在 其 他 角度 的 方向 上 出 现 的 概率 较 小 。 每 个 轨道 还 有 - “ 通 
过 原子 核 并 与 相应 的 轴 垂 直 的 节 面 。5 个 d 轨道 中 有 4 个 形状 相同 , 狐 如 三 维 四 叶 草 , 只 党 
大 值 方向 不 同 ( 用 脚注 字母 标识 ) 。 其 中 docu 的 最 大 值 方向 是 分 别 沿 = 轴 和 > 轴 , 而 d.， d, 
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« Msi 
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Rl8-1 电子 出 现 概 康 的 径 向 分 布 图 


z 
š | 
Ç | 
d, 


A d. OSSA TEC a | Re e e t 0 P pap r 8 RU PRI: P UDP CE ÉCRITS 
Bj. 第 五 个 d 轨道 dz 的 最 大 值 方 各 是 沿 = 轴 , 还 有 一 个 次 最 大 值 位 于 x 四 所 在 平面 上 , 像 
轮胎 - -FER CARNETA LRR E ENER E FAE 平面 的 上 和 下 
伸展 ， 


Pauli 原理 和 周期 律 


Pauli 不 相 容 原理 ;在 同一 原子 中 不 可 能 有 一 组 四 个 最 子 数 完全 相同 的 电子 。 根 据 这 -- 原 
理 可 推算 出 每 个 原子 轨道 中 最 多 可 容纳 的 电子 数 日 ,如 下 页 右 表 所 示 ，。 


(c aito 


图 8-2 电子 出 现 概率 的 角度 分 布 图 
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人 在 多 电子 原子 系 统 中 , 岂 子 不 仪 受 到 原子 核 的 — 
吸引 ,它们 彼此 间 还 存在 着 由 互 排斥 作用 ,所 以 它 的 vom KHD 
Schrödinger 方程 无 法 精 悄 求 解 , 只 能 采取 近似 的 处 2 
塌方 法 。 其 中 一 种 近似 方法 是 把 多 电 了 原 了 中 其 余 nurus 6 
电子 对 指定 电子 的 相互 作用 简单 地 看 成 是 抵消 部 分 aada gs 10 
氢 离 子 中 的 电子 进行 处 理 。 一 人 人 人 人 人 


电子 在 原子 轨道 上 的 分 布 要 尽 叶 能 地 使 电子 的 能 最 最 低 ，Aufbau CER ER S IOS F 
数 增 如 如 何 途 个 将 电子 填 信 原子 摇 道 的 规则 , 妈 依 照 轨 道 能 量 增 大 的 顺序 未 个 填 人 电子 .一 
个 能 级 填 满 后 ,再 填 下 一 个 能 级 。 在 多 电子 原子 系统 中 .原子 轨道 能 基 不 仅 取 决 于 主 量 :* 数 
,还 与 角 量 字数 7 有 类。 这 是 由 于 其 余 电 子 对 措 定 电 子 的 屏蔽 作用 与 这 些 电 子 所 处 的 访 -:- 罗 
道 的 形状 有 关 , 不 同形 状 的 轨道 其 屏 汪 作 用 不 同 。 一 般 来 说 ,n 相同 时 ,i 837] a TET. HER 
附近 出 现 的 概率 就 戌 大 ,可 以 更 为 有 效 地 避免 其 余 电子 对 它 的 屏 项 作用 ,受到 核 的 更 强 吸 :| 而 
E. ,能 量 也 就 更 低 , 反 之 亦 然 。 电 子 按 下 列 须 序 十 人 各 原子 轨道 : 
1 
< bd a Af L ip A Ts d dæ f 
KPR E. Aufba a 原理 仅 对 于 原子 序数 ZRA N75 38 ZI ER ERR, 当 原 子 序 路 了 
增 大 时 ,能 级 的 相 能 量 稍 有 变化 ,有 几 处 会 出 现 能 级 间 的 交错 现象 。 本 章 所 讨论 的 电子 355 
构 均 是 处 于 基态 的 电 了 于 的 行为 。 


电子 层 结构 


元 素 在 周期 表 中 的 位 置 可 以 反映 出 它 的 最 外 电子 层 结构 。 例 如 第 工 族 和 下 族 元 素 序 上 的 
P Bir T BRE IDA n 和 ms n 号 该 元 素 所 处 的 周 期 数 ,也 是 电子 层 的 号 数 ; EAP ER 
nA PEPER, 电子 数 。 S TLA 族 到 第 村 A 族 及 0 族 元 素 的 外 围 电子 层 结构 ,二 从 
nsnp! 变 到 ns*np"。 有 时 把 这 两 组 元 素 分 别称 为 s LERA p 区 元 素 ,它们 构成 了 整个 上 族 
元 素 。 过 滤 元 素 是 由 1 B~ 氏 B 族 和 第 岂 族 元 素 组 成 ,它们 的 外 用 电子 层 结构 是 a0 -1) 
d ,最 后 1 个 电子 基本 部 是 填充 到 (na 一 TD)gd 轨道 上 ,但 有 时 会 出 现 某 些 例外 。 第 六 和 梨 上 周 
期 过 滤 元 素 的 (n 一 2) 了 世道 在 (x 一 1)a 轨道 之 前 已 先 被 填 满 。 电 子 在 填充 f SBS ir 多 例 
外 。 第 六 周期 铀 系 元 素 和 第 七 周期 的 钢 系 元 素 各 有 14 个 元 素 , 它 们 被 单列 在 周期 表 的 、 族 。 

通常 把 最 外 层 电子 称 为 价 电子 , 它 对 元 素 的 化 学 性 质 起 诀 定 性 作用 。 同 族 元 素 的 人 电子 
层 结构 相同 ,因此 它们 的 化 掌 性质 表现 出 很 强 的 相似 性 。 最 早 的 元 素 周期 表 诞 生 于 一 “多 世 
纪 之 前 ,当时 入 们 疝 不 了 解 电子 层 结构 ,仅仅 是 根据 性 质 上 的 区 别 将 同类 元 素 编排 在 -- 颖 ， 

价 电 子 以 内 巩 诸 电子 是 按 稀有 气体 元 素 ( 零 族 ) 的 电子 层 结构 排 询 。 例 如 ,元 素 aS RH 
一 个 含有 18 个 电子 的 原子 实 和 3d! A& 价 虫子 晨 珂 部 分 所 梅 成 (元 素 符号 的 左下 标 表 ;… RT 
序数 )。 所 以 元 素 希 的 电子 层 结构 可 以 简写 成 [Ar 3d! As a 


原子 半径 


由 于 围绕 原子 核 的 电子 云 没 有 明确 的 边 鼻 ,所 以 任何 关于 原子 尺寸 的 概念 都 是 模 购 的 。 
尽管 如 此 ,原子 尺寸 或 原子 半径 还 足 相 当 重 要 的 数据 。 通 常 把 原子 看 作 是 球体 ,并 假定 发 健 的 
两 原子 球体 相互 接触 ,在 此 基础 上 将 实验 测 得 的 两 相 邻 原子 的 平均 键 长 作为 两 个 原子 半 必 和 。 
由 共 价 键 求 得 的 原子 半径 叫做 上 共 价 半径; 由 离子 键 求 得 的 叫做 离子 半径 ; 非 键 合 情 况 下 卡 出 的 
叫做 van der Waais 半径 。 例 如 在 极 低 温度 下 的 商 素 水 原子 分 子 中 , 相 邻 的 不 同 分 子 中 萨 两 个 
商 素 原子 的 核 间距 的 一 半 就 是 该 岗 素 原子 的 van der Waals 半径 ;再 如 在 稀有 气体 的 单 童子 分 
子 的 分 子 唱 性 中 , 黄 个 原子 的 核 向 距 的 一 半 称 为 稀有 气体 原子 的 van der Waals 半径 。 虚 8-3 
给 出 了 二 种 半径 概念 的 图 示 。 


a BÀ ` 


大 学 化 学 习题 精 解 


o 
GRO Ce 


(a) NaC1 草 体 的 局 部 微观 结构 ， 。 (b) 在 芒 态 握 中 两 个 相 邻 分 子 , 共 价 半 作 e 
ETR oy: 和 van der Waals 342 ( v ) 图 示 


图 8-3 三 种 半径 概念 的 图 示 


蕊 结 原 子 半径 数据 可 归纳 出 如 下 规律 : 

|. 在 周期 表 中 ,同一 主 族 元 素 的 原子 半径 从 上 到 下 随 原 子 序 数 增 加 F;. 系 个 增 大 ,这 与 电 
TESEÉTAZNSX. 

:对 于 同一 向 期 内 的 元 素 , 从 左 到 右 随 原子 序数 增加 ,原子 半径 一 般 # 逐渐 减 小 的 。 这 
一 递 变 规 律 可 由 以 了 事实 说 明 :(i 原 子 尺 寸 与 它 的 最 外 层 电子 间 的 平均 距 庆 有 关 ; GD [8]— FE] 
期 内 各 元 素 的 最 外 层 电子 的 主 量子 数 = 不 变 ;(iiD 核 电荷 随 原子 序数 增加 站: 兽 加 ， 

cS 通常 正 离子 失去 所 有 的 最 外 层 电 子 , 所 以 , 正 离子 半径 要 比 同 元 素 此 SAPERNE. 
负 离 - 广 半径 比 同 元 素 的 van der Waas 半径 稍 大 ,这 是 因为 额外 的 电子 具 丰 相同 的 主 量子 数 
2#。 济 相同 元 素 的 共 价 半径 却 要 小 得 多 ,因为 它们 通过 共享 电子 而 与 邻近 户 1 成 键 。 

4. 同一 主 族 元 素 的 肩 子 半径 随 原 子 序数 增加 而 逐个 增 大 。 同 一 周期 n. 素 的 正 离子 兴 径 
随 原子 序数 增加 而 逐个 减 小 ,人 灸 离 子 半径 也 是 如 此 变化 。 但 辣 周期 元 素 的 久子 半径 从 最 后 一 
个 正 离子 到 第 一 个 负离子 发 生 突 牙 性 的 增加 。 


电离 能 


4E Bohr 的 氧 原子 轨道 能 量 公式 中 , 当 n>0 时 , 核 与 电子 相距 很 远 , 完 中 失去 核对 电子 的 
吸引 六 ,能 量 的 极限 值 为 稚 。 达 到 这 一 极限 意味 着 电子 已 脱离 原子 束缚 发 和 电离。 使 基态 的 
气体 原子 失去 1 个 电子 形成 十 1 价 气 态 正 离子 时 所 需要 的 最 低能 量 叫 做 第 ”电离 能 (I)。 电 
离 能 数据 可 通过 光谱 法 、 热 化 学 法 或 电学 法 等 实验 技术 测 得 。 在 电学 法 测量 习 验 中 ,用 一 个 加 
如 电势 ,加 速 作为 到 击 粒子 的 电子 (这 个 电子 不 胃 于 待 测 原子 ) ,敌后 记录 从 各 测 原子 中 龙 出 一 
个 电 江 所 项 的 动能 。 由 此 计算 出 该 原子 的 电离 能 。 电 子 在 1 V 加 速 电场 中 省 :得 的 能 量 称 为 1 
电子 伏特 。 

] eV 二 (电子 所 带电 量 ) x Ond 50 — (01.6022 x 107? OX W= 5022x107 5 
注 ,1 V=1 J/C, 

所 有 原子 的 电 高 能 (1 E. AHCM. SEDE TURA SIBES EA H ABERERT IET 
电离 能 的 某 些 变化 规律 归纳 如 下 ， 

1. 同一 族 元 素 随 原子 序数 增加 其 电离 能 递 碱 。 这 与 原子 尺寸 变 大 后 . 威 了 原子 核对 最 
外 层 电 子 的 束 绒 作用 有 关 。 但 对 过 浪 元 素 金 属 来 说 这 种 规律 性 较 差 。 

2. 同一 赔 期 元 素 随 原子 序数 增加 其 电离 能 递增 。 这 种 递 变 规律 在 某 此 业 方 出 现 曲折 变 
化 ,例如 某 原子 的 最 后 一 个 电子 刚好 开始 填充 新 的 轨道 或 已 半 充 满 的 轨道 ,处 它 的 电离 能 总 比 
前 一 个 原子 的 要 小 。 这 与 等 价 轨道 全 满 . 半 满 或 全 空 是 比较 稳定 的 结构 有 关 : 

3. 同一 元 素 的 各 级 电离 能 的 大 小 按 五 所 五 二 到 次 序 递 增 。 例 如 镁 卡子 的 第 二 电离 能 
比 第 - -电离 能 约 大 1 倍 , 显 然 从 带 有 两 个 正 电荷 (Mg ;的 系统 中 移 走 1 个 电子 要 比 带 一 个 正 
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电荷 (Mg" ) 的 系统 更 困难 。 再 如 铀 原子 的 第 二 电离 能 比 第 -电离 能 大 数 倍 ,这 是 因为 第 二 个 
电子 是 来 自 n=2 的 壳 层 而 不 是 n=3 588. 


电子 亲 和 能 


基态 的 气态 原子 获得 1 个 电子 形成 稳定 的 一 1 价 气 态 离 子 时 所 放出 的 能 量 叫做 电子 亲 RI 
能 4E. A. )。 一 般 来 说 ,电子 亲 和 能 是 那些 具有 超过 半 充 满 的 p 轨道 的 元 素 的 属性 。 例 如 ， 
Ckg)+e — CI (g) AH =— 3.61 eV 
氯 原子 的 电子 亲 和 能 为 3. 61 eV, AE — SURHIETIE f SCRIBE AAT LEIER E 
的 负 值 , 即 放 出 一 个 电子 的 过 程 。 


WEE CER 


Vo HE BUE TER BUR T ANETHE Sir T B ERRES. AMET A 
HER RA TBI n LI mu) kk IB Ka AETA IE BUREAU. UL. (E 
原子 、 离 子 或 化 合 物 中 至少 有 -ARRIE T-BU3haB d], H ET E PS CRI REIR , Me 有 
PRE. ARA RREA ECC OS WU FEP Kf EL n] ARE REES S|. XS SE SUME v HII 
ROS EIN AD RBS S LU TE FH ORAS RE ERE 3E EPIS f IUD Er BOUE BT AC. A AR 
XI T PLEBE ER RRE SRRA AHER TERI ROG BOR TETUER. PRADA CC 
磁 忻 物质 的 排斥 作用 要 比 对 上 顺 磁 性 物 质 的 吸引 作用 弱 得 多 。 

物质 的 磁性 测量 实验 是 获得 电子 在 原子 轨道 中 排列 情况 等 信息 的 重要 手段 。 在 原子 半 道 
中 电子 的 分 布 原则 如 下 : 

L 在 £20 等 价 轨 道中 ,电子 倾向 于 避免 在 同一 加 道中 配对 。 此 原则 称 为 Hund 规则 E 
表明 而 个 电子 占据 阿 一 轨道 时 ,电子 间 的 静电 排斥 作用 会 使 系统 能 量 升 高 ;只 有 两 个 电子 … 占 
等 价 和 轨道 时 才 有 利于 降低 系统 的 能 量 。 

2. 当 电 子 分 占 等 价 轨道 时 倾向 于 自 旋 平 行 ,进而 获得 最 大 的 净 磁 矩 。 

3. 根据 电子 层 辣 构 , 可 以 很 容易 判断 一 个 原子 或 离子 是 和 否 是 顺 磁 性 的 。 当 然 这 仅 适 引 于 
处 于 游离 态 的 单个 原子 ,而 不 通用 于 凝聚 态 物 质 。 例 如 单个 铝 原 子 有 未 成 对 电子 ,但 众 所 E] 
金属 铝 是 反 磁 性 物质 。 


LES E 
能 量 转 换 关 系 
8.1 将 下 列 用 波长 事 示 的 电磁 波 换算 成 频率 
(a)0. 10 nm: (b)5000 À; (c)4,4 pm; (d)89 m; Ce)562 nm, 
解 晤 ”每 小 题 需 乃 到 基本 公式 ,5 一 (2.998X 105 m/s) /À 


3. 0x 115 m/s 
0. 10x .07* m 


2. 948X I0? m/s 


(a) y= —3.0x105 s !—3.0X 109 Hz 


这 一 一 一 : —=5. 996 X 10"! Hz=599. 6 THz 
(5000 À501077 m/A) 


23. 00x .0 m/s _ MB. 
(c) vx Qm —6.8X 10" Hz=68 THz 
E 
(d) 2-299719 98. 4X10 Hz 一 3.4 MHz 
2.998 «10 m/s e in e 
(e) v= 562x10 m ^ 33x 105 Hz—533 THz 


8.2 a) 如果 每 个 原子 发 生路 迁 后 都 产生 1 Hz 的 辐射 ,那么 1 mol JE £ SERGEBES E SIRE 
量变 化 古 多 少 ?《〈b) 对 于 任意 给 定 的 光子 , 求 出 省 长 nm) 与 能 量 C(eV) 之 间 的 换算 关系 ? 


. 86 。 


大 学 化 学 习题 精 解 


8.3 


8.4 


8.5 


8.6 


ROTO GONUE N, 个 原 了 的 每 -个 都 发 射 1 Hz 的 光子 ， 
AE — Nal) = (6.022 x 10? nol H6. 626 xX 10i J e ot st) — 3.96 x 107 jo mol^ 
HT AE 5v fé xd ni X IN pul EHE F IË 


3. 990 x 10 J - rnol ` 
1 Hz 


AFE Hz 与 J: mol 之 间 的 换算 因数 。 所 以 1 MHz 等 于 ， 
AE — (105 Hz)(3.990 xc 1077 T - mob! - Hz Y 3.890 10 = mol ! 
(首先 让 我 们 利用 Planck 方程 求 出 1 eV XERIBUASURE E rb PRE PEH 30283. .: 相 启 的 波长 , 


„£. 1 802 2: 107 f 
h 6620x107]. s 


iE 2.998 x I0 mas 
+ —2418€xl10/s' 


出 于 波长 与 能 量 成 反比 ,所 以 波长 与 能 星之 积 为 

Ae = hc = 1 239.8 nm + eV 
在 光电 效应 中 ,吸收 体 每 吸收 一 个 光量 子 就 发 射 一 个 电子 。 发 射电 六 :4 能量 应 等 于 被 吸 
收 光子 的 能 量 减 去 能 够 引起 光电 效应 所 需 的 最 大 汶 长 光量 子 对 应 的 疆 星 。 已 知 引起 金 
属 铭 发 生 光 中 效应 的 光量 子 的 临界 (最 大 ?波长 为 660 nm AAH 400 en AER, 
计算 发 出 的 光电 子 的 能 量 为 多 少 ， 
fero JI s 2008 TRE AER. 


1240 nm «eV. 1240 mn - eV 
电子 的 动能 = hv hye ma 一 Om s0 na —1. 22 eV 


此 题 中 给 出 的 — 660 nm KV RPM pi. 838428 E — EE BOE REDE % ,具有 当 照 身 
和 光 的 频率 ， 2e, IE DR Ga P LL v <, 则 无 论 光 的 强度 多 大 ,照射 时 多 长 都 不 会 产生 光电 
流 。 
已 知 当 气态 碘 分 子 吸 收 波长 至 少 为 499. 5 nm 的 光 时 高 解 成 为 单个 的 页 局. 广 。 如 果 每 个 上 分 
子 吸收 1 个 光 于 . 试 计算 在 此 光化学 反应 中 离 解 工分 子 需要 供给 的 能 量 攻 多 少 (k]/mobD? 


解 王 mol 反应 所 需 能 最 一 Na Uo) — 


_ (6.022102 mol )(6,626x 10 * J +s)(2.99~ 10* m * s^) 
499. 5X 107* m 


= 2, 418 0 < 10^ s7 


= (1,239 8 x 10 ° m)(10" nm = 1239.8 nm 


— 239.5 kJ/mol 
TE— T ESRGKRE UA EE T RR 4.64 V 的 电压 加 速 一 束 电 子 , 并 有 部 AFERE SUCK 
蔬 所 吸收。 电子 的 能 量变 化 发 生 在 来 原子 的 内 部 ;同时 发 射 一 定 频 他 [J 光波。 如 果 信 射 
电子 的 全 部 能 量 都 转化 成 光 , 求 算 发 射 光 的 波 数 ? 
解 ”利用 8.2(b) 题 的 计算 结果 ， 


1 V hy 

P= 一 一 

A c hc 
4.64 eV 


= Tan C U U xr 一 ; -1 = 37 1 
1240 nm eV 0. 003 74 nm 37 dO n 


在 电子 街 射 实验 中 ,用 10 kV 的 电势 差 加 速 一 束 电 了 于 。 试 求 这 一 电子 -1 的 波长 为 多 少 ? 
Mo pH de Brogie 关系 式 ,并 取 电 子 盾 量 为 0.311X10 ”kg 。 根 据 电 ”车 电 场 中 的 势能 10 


keV 全 部 转化 为 动能 二 mm ,可 求 出 电子 的 速度 。 


Tm = (10*eV3CL 602 x 10-]/eV) 


—1.602x I0" ] =. 1.602 x 10 P kg + m + s 2 


n (zd 10 "kg: m , 5? 六 
o= 0. 911 X 10 "kg 


=(35.17 x 10! ! m/s 
=5, 93 x 10 m/s 
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再 由 de Broglie XAA: 


1. h _ 6.63: 10 3] «s 
mu (0.911 x I0 kg5 (5. 93 X 10 m/s) 


_ 1.23 x 107 kge m+s! 
kg-m-s! 


EHA ERE RIUDEETRJE , P= E XE RU RT HI AB ETE E PER TREE i ELS ERE DEUS HE 
FARER PRELA AK. Bt df pei rik ok Sk H 300 kV Hi NER F y uk HE 
超过 光速 "<。 这 是 ' 个 极为 芒 唐 的 结果 ,因为 任何 粒子 的 速度 都 不 能 超过 光速 。 


原子 的 性 质 和 周期 律 
8.7 重 氨 (:H) 的 Rydberg 常数 为 109 707 em-!。 试 计算 :Ca) 重 氧 吸 收 光谱 中 最 得 波长 +. 吸 
收 谱 线 y《b) 重 氧 的 电离 能 ? 〈c) 重 氢 的 前 三 个 Bohr 轨道 半径 ? 
解 二 ”a) 最 知 波长 的 姥 迁 对 应 于 最 高 的 频率 和 最 高 的 能 量 , 它 是 由 n==1 的 最 低能 态 ( 基 ,: 到 
n 二 的 最 高 能 态 的 获 迁 吸收 。 
1 1 


r= R(T 


C1. 23 x 10 ' mt 10? nm/m) — 0, 0123 nm 


)— R — 108 707 cm”! 

= mW = (0.911 52 x 107 em 10" nm/em? = 91. 152 nm 
(实际 上 ,问题 'a) 中 的 电 了 跃迁 过 程 就 相当 于 姓 于 基态 的 原子 失去 一 个 电子 发 生 电 离 。 根 括 .2 
(o TERES Re. 


- 1239.8 nm + eV 
LE = 91.152 — 
Itt e^ Hin RETE CEA 

(035 Z- 1 MA B 35k RC FOB ERAT. 


2 
rin) = a. = n (5,28 x 107 m) 


Bi DL af d s ÉSE IAN lau sda 0 924,8] 2.520 À 2. 116 Å $04.76 À, KERESSEN S 
质 基 效应 ,车 考虑 该 效应 ,计算 结果 仅 有 3710 000 的 调整 。 木 题 所 用 a, 是 'H 的 第 . Bobr fu + 2, 
Sé Acti RR E 

8.8 GO BUR EET er n RU LH e! JCRÉBERP EK XE j ART H Lyman 跃迁 Ca= -到 
n- 1 BAS Ed? (by 计算 He 的 第 二 电离 能 ? 〈o 求 算 He 的 第 一 Bohr 半生， 
B oer (DHe RA FH, Z 2 的 类 氨 离 子 , 因 此 可 以 使 用 Bohr 方程 ， 


— 13.601 cV 


ZUR TET — luman BexE 8] Ais 2 


duro HEC AATA He! rp R KRES H ERU e, ZORE Hon 8229357 A 
得 到 补偿 ， 
:Ren 令吉 
所 以 是 中 所 求 的 妈 迁 就 是 从 n—4 7] 5-2 BERE, 
(byHe 的 第 二 电离 能 与 He 的 第 一 电离 能 相等 。 将 Bohr 方程 应 用 于 基态 的 He' ,其 中 2 二 2,n 
"a 1 1 1 
s= RZ (= u)- RO? (7 = )= 4R 
EHR R8. 7 EPEAN 4 E. AA b EERIE E, PELLE (T a E BER Pk E S£ AN] 4 TË, 
LE (He) =4x1 E CH) = 4x13.6 eV = 54.4 eV 


ma 0.529 À 
Co rF— z — > 


8.9 《a) 写 出 下 列 原 子 或 离子 的 电子 排 布 式 :NAr,Fe Ft ,Prt 。(b) 在 这 些 原 子 或 离 | 中 
含有 多 少 末 成 对 电子 ? 


.0.264 À 


. HÄ . 


ARAE 2J a WI. 


8. 10 


8. 11 


8.12 


解 晤 (Ca)N 的 原子 序数 品 ?。 B-E ED AE A24 TOM TEL APRESS 
(L ED P BE REEE CIR PUEH Jka 3 EFFE p iB ih, tip He UU 
1624 2p 
通常 把 志 尼 已 达 稀 有 气体 的 电子 层 结构 写成 "原子 实 ”, 用 稀有 气体 符号 加 括 时 本 SOR. 
[He ]2s 2 pi 
Ar EIR PITRE 18, KB TIRAHA K LMM EF, 
Dy zpi 3p° 

Fe BT mE 中。 超出 Ar 电 了 层 结构 的 电子 按 次 序 先 后 排 人 到 Ms od 轨道 中 .直到 26 个 

电 了 全 部 排 完 。Fe 前 电子 排 布 式 为 
18284 2053 4 pe de 1s se Ard ds 

Fe 有 21 个 电 了 ; 比 电 中 性 的 Fe 原子 少 2 个 电子 。 虽 然 在 原子 序数 为 ]】. di 20(K 和 Na) 的 元 素 
P 4s GE ERE EG 3⁄4 BURIE ATR ERARA MATRES. - RH RARER 
子 数 的 轨道 上 的 电子 最 容易 失去 。Fe* 的 电子 排 布 式 为 

[ Ar]3d" 

Pr" 8 到 个 电子 , 比 虫 中 性 的 Pr Bi fp 3 reor. TRATE Xe Bora ` ABE CR 2; El 
BETEARI E 6 ,再 排 1 od AE 47 PEREA A AAE ”~ 的 od EUR E Op S 
iB. 时 常会 发 生 光 填充 47 轨道 而 不 是 5 .或 者 是 先 填充 5d 而 不 是 6s 胃 道 ,二 对 丁 Pro 来 说 这 些 
不 规则 填充 顺序 无关 紧要 。 按 正常 规则 从 中 性 原 了 中 称 走 3 个 电子 形成 Pr 菇 子 , 即 首先 称 去 最 外 
E ERTE n RADE PEERS ATE FRE. HARE 6s 电子 .如 第 e 5d 电 了 了 的话. 随后 应 
TEX 5d AF LIP en kia rh T Sd tB. TERRA Fa sar SERD, Pri 的 电子 
SER NS 


182420 323p 3d ^As'agh Ad" A Sz sp BE Xe]4 
(boxE— TEETE E ISI D EG RRA HT Br ELXCAROSE RICE ^ Cor, Te git fm 
HF NIEP 2p RAM ABU AEREE. 按 Hond 规则 3 个 电子 应 分 占 二 不 同 p SE. PRU EE 
8 3 个 未 成 对 电子 。 
Ar 原 了 中 没有 术 充 满 炎 层 ,因此 没有 未 成 对 电子 。 
Fe 有 6 个 电子 处 于 仅 有 的 一 个 木 充满 业 层 小 ,在 3 个 d 轨 送 中 有 一 个 容 : 忆 对 的 2 个 电子 ,其 余 
和 个 轨道 各 会 -个 来 或 对 的 单 电 子 。 所 以 它 含 有 ! 个 术 成 对 电子 ， 
Fe 8 4 ARAB E Eu] Fe 。 
Pr 有 了 个 未 成 浊 电 子 , 在 个 圳 占据 的 了 扫 道 中 只 有 两 个 轨道 各 被 一 ” :… 子 所 占据 。 
AR BSCT- IRE ATA [ Av 3d" 48^ RAT E75 X Cu 的 电子 + HL Ar 1347 4s 中 4s 
电子 数 ? 
解 sr 按 常 现 考虑 完成 Cu 的 电子 排 布 ,应 该 是 在 它 前 徊 元 达 Ni KEFR BEDDUA 1 个 电 
了 ,由 此 预期 点 该 只 有 9 个 gd 电子 对 于 虎 子 序数 为 19 MR 3d 亚 层 的 能 (EHE 4s em F its 
原子 有 1 个 和 电子 而 没有 3 册子。 但 是 , 当 4s 亚 层 填 满 以 后 ,从 21 LE Um 34 亚 层 时 , 随 
着 3 电子 相继 填 信 ,33 亚 后 的 平均 能 量 随 之 降 揪 ,这 是 由 了 每 填 人 一 个 电 : 首 加 -个 原子 序数 , 随 
之 增加 -一 个 核电 敬 . 市 填 人 的 34 re, FX FRIES IE 34 电子 的 经 芯 作 用 较 储 ”此 随 着 34 电子 的 填 
人 ,核对 3d dria asa LIBERO ip FEE. KF 45. 

TRR Arad As! 电 卫 构 型 , 则 具有 一 个 稳定 的 球形 对 称 密度 分 布 ,区 ARAE ARNES 
EREN. ARRABA? 电子 构 型 , 则 在 34 亚 居 中 有 一 个 " 孔 突 ", 与 对 iod 电子 构 型 相 莽 1 
个 电子 ,从 而 破坏 了 球 对 称 性 和 额外 的 稳定 化 作用 。 综 二 所 述 ,Cu Ba FH Ari3agnas!, 

ECA Li 和 的 电离 能 分 别 为 5.4 eV 和 4.3 eV, 试 估计 Na 的 电站 38? 

REEE Na 的 第 一 电离 能 应 该 是 介 十 Li 和 下 的 电离 能 之 间 , 通 常 取 两 才 算 ， 平均 , 即 4.9 eV GRISE 

值 为 5 1 ev。 

已 知 Li.Be 和 总 的 电离 能 分 别 为 5.4 eV.9.3cVv 和 11.3 cV, 试 | 十 B 的 电离 能 ? 

Hee ”一般 情况 上 ,同一 周期 元 素 的 第 一 电离 能 随 原 子 序数 增加 而 增 / 但 从 Lit Z=3)#l| Be 

{2Z 一 习 增 加 的 幅度 大 于 be 到 C(Z 二 6) 的 增 如 幅度 ,这 是 由 于 Be 具有 2s r GAME Er, TOM. B 
原子 的 电离 能 取 值 应 是 局 时 体 地 黄种 相反 因素 的 结果 ; 即 一 方 徊 月 ?增加 刘 兽 加 ,号 一 方面 因 电 子 
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8. 13 


8. 15 


填充 到 新 的 亚 层 使 电离 能 有 所 降低 。 由 此 推测 已 的 电离 能 要 比 Be 小 ,事实 也 正 是 如 此 ,B da B Er BE 
测量 值 为 8. 3 V. 
共 Z=5 到 Z=6 电 高能 增加 了 3.0 eV, 按 此 递增 规律 推算 下 Br AL SEDES 14, 3 eV. fr F 
半 充 满 靖 亚 层 的 额外 稳定 作用 使 N 的 电离 能 略 高 于 此 值 ,测量 值 为 14. 5 eV. 
KF 是 一 种 离子 型 化 合 物 , 其 中 K 和 具有 相同 的 离子 半径 ,每 个 均 为 0. 134 nm, 
TRAE K A F 共 价 半径 的 相对 大 小 ? 
和 解 te 及 ”一 般 来 说 , 正 离 于 半径 比 它 的 中 性 需 节 小 ,负离子 半径 比 它 的 中 性 原子 大 。 所 以 ,K B5 HB t 
半径 要 比 0.134 nm 大 得 多 ,而 上 的 共 价 半 检 由 比 0. 134 nm 小 得 多 。 开 和 下 共和 价 半径 的 测 基 什 5r Bl 
为 0,20 nm #ll 0. 06 nm, 
P 的 共 价 半径 为 0, ilnim, 试 判断 Cl 的 共 价 半径 ? 
Wt P 与 Cl 处 在 同一 膨 期 , 按 正常 的 周期 律 Cl 的 半径 应 比 P 小 。 测量 值 为 0.10 nm. 
Li 的 第 一 电离 能 为 5, 4 eV ,Cl 的 电子 亲 和 能 为 3.61 eV, RA PARMA] AH? 
Li(g) +Chg) —— Lr (g) +C (g) 
反应 是 在 较 低 的 压力 下 进行 ,以 至 于 两 种 产物 离子 个 再 继续 发 生 反 应 。 
Wee 将 总 反应 拆 成 两 个 半 反 应 : 
GOL) —— Lit -+e (g) AE — Na(l EL) 
(2)C|Kg)+ € (QD—-CO ip AE = NíAC- E. A) 
虽然 每 个 丫 反 应 中 AH 不 等 于 AE( 相 差 一 个 BAV YID ,但 总 反应 前 AH 与 AE 相 等 (反应 及 体 


PFESP). AFLE AE A 数据 是 以 单 个 原子 为 基准 的 ,所 以 在 计算 反应 的 AH 时 应 打上 
Avogadro dE ú. 02x 102 I f. mol, 


总 反应 AH = AF01) + SEC) — N LE, E. AL) 
— (6. 02 x 10531. 8eV5(1. 80 x 10 7? T/eV) = 170 k] 


补充 习题 


能 量 转 换 关 系 


8.16 


8,19 


8.21 


JEF 2] B Dr 6 i SM EE RR HC CD, m 39 LO :(ay 电 视 台 播 放 的 低 倍率 信和 号 的 频率 为 55 MH. b) 
电台 的 调幅 信号 攀 频 率 为 人 0 kHz, CO— Cri IP 85 D TEBUR N 14. 6 GHz, 

Bk (af m; (53492 m; (c)0.020 5 m 

Aha i58 a X 260 nm。(a) 将 此 波长 的 光子 能 基 换 算 成 了 或 ew? OO BOR RIK Rb rR 
射 钨 所 产生 的 光电 子 的 能 量 蚌 220 nm 光照 射 所 得 光电 子 能 量 的 2 87 

解 GITO62X10 7]—4.77 eV ， (byi9l nm 

在 测定 绿色 植物 光合 作用 的 量子 效率 实验 中 发 现 , 放 出 1 分 于 Oc 需要 8 个 量子 的 波长 为 585 nm > £L 
光 ， 已 知 在 光 台 作用 中 每 释放 1 mol O 平均 能 看 储存 为 469 k] 。 求 算 此 实验 中 能 量 转换 效率 *+ £ 
m? 

Ng 33.55. 

O £8 EDGE LEA RE ROS — IE ESCUCHAR MA BERE EE IE E SU EE F E 1.967 eV HARRY FP. 


已 知 O, 3k y 8k F TE SUB TB IPS E 498 kJ /molO; RRELA O BDCTESE y RIEF 3: 3 
的 最 大 波长 为 多 少 ? 


B e 174 nm: 

Apo n re d ok Rei BORD rik EC 453 nm, 它 的 最 大 荧光 发 射 波 长 为 508 nm, P M32362. ET 
FOP HAEA JR T3 5334 。 试 利用 最 大 吸收 和 发 射 波 长 数据 , 求 算 以 荧光 形式 发 射出 的 月 量 
上 古 忠 收 能 量 的 百分数 ? 

Nee 47A 

e Aa ec ee eil ge KJ 590 am ok Rote ir UCHUIB TE 8 K ERE >: BÍ 


* 5Ü + 


Kt yao] UR SE 


8.22 


8.24 


Trek Frog Dc IEEE y go 

Se 210V 

TUS KS BB LARGER RH RESETAR - Bohr 轨道 半径 as? 

er 5.29X10 m 

HARRERA 0. 0258 nm PJ — er, P Dra ds AR ri 3 e 7p? 

BEax 2. 30 ky 

fE B 8 Jt: ESR) 1k uh A B g 5 2 TRO RE Bird Ro 209 12410 tev 数量 级 , 比 可 见 光 ( 约 为 
3 cV) pa j. GR ESR DOR RIY re SEVERE K RIP Co 9958. 16 Bn TRIER Y 

@ sr 0012 m. 公 于 微波 区 
欲 获 得 波长 为 0.0050 nm 的 - -上 东 质 子 , 上 所 需 的 加速 电势 差 为 多 少 ? 
Ñs 33 V 
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8. 26 


8. MI 


8. M 


8. M 


8. 35 


所 有 了 原子 序数 ZAAR ET- EEDE- TARRA F RART YO 为 俑 数 的 原子 能 含有 
ARE DUST DUREE REDE AER UD RR PRERE. 

Sue a|, C. O.Si 8 S 

fUB—idXouXO-21-—30)9Bp36 gr EE? EIB ENTATH. 

fum AZn Až, C Ar]sa4s 

Cr 的 电子 构 型 厅 上 服从 Aufbau EFATE. DEEST Cr Sc ER BR T3388 OERB ix EUROS PUS. 
Eir Cru P HEU Ar 3d 4s, EE Aufbau 原理 Cr 的 价 电子 ' ;型 应 该 是 3a AS ,将 5 
轨道 的 -个 电子 填 和 人 4 轴 道 ,可 形成 球形 对 黎 的 半 充 满 电 了 绝 型 ,从 而 次 得 折 ”的 稳定 化 能 。 
负离子 的 电子 构 型 仍然 遵循 Aufbau 原理 , 试 写 出 HT LN. FO 和 SS Horn Tes B? 

解 MP A m HN RN Ne F Q[Nej SC .[ArJ 

L+ 的 Rydberg 常数 等 于 109 729 cm ^, AO i T OBRANA T EJ u FEALE 的 吸收 光 
谱 的 长 波 -DMBDERTHIESEAD (WAEN M XLEEC 100—750 nm) L AAPEEE Z. S RU k PTS SE BS 
《计算 基态 Li 的 轨道 半径 ? (OHA Lt 的 电离 能 ? 

fg gm (0013.5 nm; (b)415.4 nm in=8->n=5); (00.176 À; (1d1 1 eV 

由 实验 测 得 Li 的 第 一 电离 能 为 5. 363 eV 。 假 设 被 电离 前 工 层 Cn 一 2) 电 了 是 “于 有 效 核电 荷 Zan BJ 
中 心力 扬中 , 求 Zen SET eI? 

EF Zim 二 1,26。 每 个 电 了 都 是 在 核 和 共 余 电子 所 构成 的 平均 势 场 中 i .小 ,核对 这 个 电子 的 吸 
3|21i FERAT BURERE TE FE cU 85 ,就 好 像 核 电荷 由 原来 的 2 变 成 了 Zi Z-a, Zae Mo 分别 
称 为 有 效 校 电荷 和 屏 项 常数 。 不 问 罗 道上 的 电子 其 4 值 不 同 。 BL 13 电 了 15 值 和 为 1.74. 所 以 
Zag —3—1.74=1.26 , 

写 出 Ni Re" 和 Ho: iy Hik, JF A rox dei T RIZR Ai TAE *. 少 ? 

解 上 NPC :[Ar3d ,会 2 个 未 成 对 电子 ;Re iLXe]a Pa d 4 TA: aT Ho i Xel4 f", 
合 1 个 未 成 对 电子 。 

最 先 出 现 g FEBER- - 主 居 , 写 出 它 的 ? 值 和 代表 符号 ? 如 果 你 的 答案 是 ， 晓 的 ,你 将 会 看 到 2/3 
的 已 知 元 束 在 此 层 填 有 电 了 了 , 试 说 明 为 什么 设 有 号 电子 ? 

f ”x==5( 符 号 为 0) 时 .允许 的 最 大 1 ATEA g), E Aufbau 原理 ,当道 的 能 量 太 高 ,以 至 
于 木 能 接纳 任何 电子 。 

如 果 Rn 的 下 一 个 稀有 气体 元 素 是 能 够 稳定 存在 或 可 被 人 工 制造 的 ,并 假设 灵 1 基态 的 此 无 素 的 9 个 
g 轨道 仍然 没有 被 电子 占据 , 试 推断 它 的 原子 宇 数 ? 

RF 118 


Tri K EE To dUN u RU 3 价 态 存在 的 ,但 有 时 在 少数 几 种 离 r SH S ri ERER Zl 


$85 原子 结构 与 周 期 律 


8. 38 


8.40 


+ 9] 


Ce 和 Eu” ,试用 价 电子 构 型 解释 这 些 离子 的 变价 行为 ? 

Mr Ce 具有 和 多 上 月 气体 Xe HEATHA: Eo & £ 61 AET ETHE AL XJ ,具有 稳定 
BE TEES TS. 
对 于 气相 反应 KAFEE HF ,如果 控制 反应 条 件 使 竺 成 的 正 负离子 不 再 进一步 化 人 台 , 则 过 各 的 
AH-—91k]. 已 知 下 的 电 高 能 为 4.34 eV, 求 广 的 电子 亲 和 能 为 多 少 ? 

fem 3.40 eV 

S5» Te- 的 离子 半径 分 别 为 1.84 482.21 Å, RI Se^ 和 PI 的 离子 半径 ? 

解 呈 ”因为 Se 处 FS 利 Te 之 司 , 所 以 它 的 半径 也 应 介子 S$ 和 Te 之 间 . 测 量 值 为 1,98 Å; P t sE 
局 期 且 原 子 序数 比 S 少 1, 因此 它 的 半径 应 略 大 于 S , 测 语 值 为 2 12 À, 

EA SH CIH van der Waals 半径 分 别 为 1.85 和 1.80 Å HHEN Ar 的 van der Waals 半径 ? 

解 ”因为 同 凤 期 元 素 从 左 至 石 半径 递 碱 ,所 以 Ar 的 van der Waals 半径 应 小 本 1. 80 Å MPH 为 
1.54 À, 

ELA C SR B BE REOS 11.2 eV , 试 判断 的 第 一 电离 能 是 大 于 还 是 小 于 11.2 eV? 

M 小 于 1 .2 eV 由 子 Si 的 原子 半径 较 大 。 测 量 值 为 & 1 ev, 

BA ALS 和 的 第 一 电 高 能 分 别 为 6.0.8.1 和 10.3 eV, 试 判 源 P 的 第 一 电离 能 ? 

Wee 仅 根 据 P 相 于 Si 和 Sz 之 间 , 可 判断 它 的 第 一 电 高 能 也 应 介 于 S 和 Si 之 闸 ,大 的 取 9.: V, 
但 是 了 具有 半 充 些 稳 定 移 型 ,从 这 种 稳定 构 型 中 移 走 一 个 电子 显然 需要 更 高 的 能 量 , 另 一 方面 心 A 
一 个 电子 后 达到 半 充 满 稳 定 构 型 ,因此 S STER AA eB T. Es LEBER am P 的 第 一 电 伪 3 有 
"IRE, SA. MEH 10.9 eV, 

Hd RUE CE AADIZEEARLEE AUCTUS IBUR JURE. TE Z0 世纪 70 年 代 初 稍 104 号 和 105 59x 8 3B 
BB SCC kA EEST MATE A XC 2E E038. DEULEE qm BO GE IE 
A^ 
fee 门 捷 列 夫 曾 使 用 eka( 是 更 文 第 一 的 意思 ) 前 组 来 命名 他 预期 存在 的 元 素 , 具 体 方法 是 交 m 
期 的 新 元 素 同 族 的 已 知 元 素 的 名 字 前 加 上 前 缘 eka 就 是 新 元 束 的 和 名字。 例如 当初 被 门 捷 询 夫 和 他: 交 
W Ceka- boron) , E $8 Ceka-aluminorm? R2 BE Cebu silicon) A 23 3 91] Ef 3e Az BUR UESE HJ p SUR. BE 
JUR. 104 号 和 105 US hH TAA HERI Ta ap T RIS. AKERRA AER “| 类 
EH. 
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化 合 物 的 化 学 式 不 可 随意 表示 ,比方 说 NaC 不 应 写成 NaCl, ,CaFs 也 不 应 写成 CaF。 此 
外 ,同一 种 元 素 可 以 形成 两 种 或 更 多 种 化 合 物 , 比 如 :CuzO 和 CuD, N;O,NO 和 NGOs。 离 子 型 
化 合 物 的 化 学 式 可 以 通过 电 中 性 原理 确定 其 正 、 负 离子 的 相对 数量 。 共 价 夫 化 合 物 或 多 原子 
离子 (如 NO ) 是 通过 共 价 键 形成 的 ( 邵 共 室 电子 ;。 共 价 键 理论 是 一 个 经 为 复杂 的 理论 系 
统 ,本 书 与 许多 基础 化 学 教材 一 样 ,只 重点 介绍 其 中 最 简单 的 Lewis 结构 模型 。 


离子 化 合 物 


离子 键 是 一 种 具有 相反 电荷 的 粒子 (或 称 为 离子 ) 之 间 的 化 合 。 理 论 上 .离子 键 的 本 质 是 
任意 两 个 带电 粒子 之 间 的 静电 引力 作用 。 基 本 离子 的 电荷 可 以 通过 原子 HI 电子 攀 型 加 以 理 
解 。 例 如 ,与 稀有 气体 元 隶 的 原子 序数 相差 2 或 3 以 内 的 元 素 筑 向 于 形成 光子 型 化 合 物 。 在 
离子 型 化 合 物 中 包含 一 个 阳离子 ( 正 离子 ) 利 一 个 阴离子 (负离子 ) ,它们 去 ,* 别 与 各 自 相 邻 的 
稀有 气体 元 素 具有 相同 电子 数 和 电子 构 型 。 

例 1 如 何 表 达 氧 化 锂 的 实验 式 ? 锂 失去 一 个 电子 达到 氨 的 电子 乒 TH ERBAT 
i" ， 氧 获得 两 个 电子 达到 和 氛 的 电子 屋 结构 ,形成 氧 离子 OT. ATARE T Horam EUG 
合 物 的 实验 式 一 定 是 LO, 

对 于 钢 系 和 钢 系 等 过 渡 金 属 元 素 虽 然 没 有 这 样 简单 的 规律 ,但 只 要 我 "1 把 握 住 离子 带电 
这 一 化 学 事实 ,仍然 可 以 根据 化 合 物 电 中 性 的 原理 很 容易 地 写 出 这 些 离子 1 合 物 的 实验 式 。 

在 化 合 物 中 正 离子 就 用 元 素 的 名 称 简 单 命名 ,例如 Ca 就 叫做 钙 离 二 单 原 子 负 离子 通 
过 在 其 元 素 名 称 后 加 “化 ”进行 命名 , 切 如 氯 化 . 硫 化 等 等 。 如 果 某 一 金属 :离子 具有 多 种 价 
态 , 则 以 区 马 数字 形式 在 金属 名 称 后 标注 相应 的 电 茄 数 并 用 括号 括 起 。 

例 2 试 给 两 个 铅 的 氧化 物 PbO A PLO: 命名 ”因为 〇 的 化 合 价 是 -. ,在 两 个 化 学 式 中 
铅 的 化 合 价 分 别 是 十 2 和 十 4。 因 此 ,它们 的 命名 分 别 为 氧化 铝 ( 开 > 和 氧化 *Y(N)。 在 旧 的 命 
各 系统 中 ,这 两 个 化 合 物 分 别 被 命名 为 氧化 亚 锁 和 氧化 锁 。 

才 9- 1 给 出 了 一 些 常见 的 多 原子 离子 的 化 学 式 . 名 称 及 电荷 数 ,请 读 才 如 以 记忆 。 

尽管 无 法 给 出 严格 和 快捷 的 判定 规则 ,但 下 面 的 原则 还 古 很 有 用 的 : 侈 局 与 非 金 属 形成 的 
化 合 物 倾 向 于 离子 性 ; 非 金属 与 非 金 属 形 成 的 化 合 物 偏 向 于 共 价 性 。 如 果 “- 些 不 确定 的 物质 
已 知 其 物理 性 质 是 硬 、 脆 和 有 较 高 的 溶解 度 , 那 么 该 化 合 物 一 般 为 离子 化 :+ 移 ; 常 见 的 液体 或 
气体 一 般 是 共 价 化 合 物 。 具 有 中 间 性 质 的 化 合 物 较 难 划分 ,在 有 些 教 材 中 “* 绍 了 更 为 详细 的 
规律 对 其 进行 判定 ,比如 根据 电 负 性 的 差异 来 判定 一 化 合 物 是 离子 型 还 是 共 价 型 。 


表 9-1 UERTAT 


离子 # # | 离 子 名 R 
NH,* (| — e SO- WH 
OH- TAR 80, THRHR 
CO, 2— Lir: HSO TRAH 
HECO Ui rh: CIO, RAMUS 
CN TEE CIO,- 所 酸根 
Cz HaC 乙酸 根 人 一 TRER 
Qv? TAE Clo 次 气 酸 根 
NO: TR CO" SRH 
NOT 亚 硝酸 根 Cr; Oc TARA 
POT | 磷酸 根 | Mo | PHAR 
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对 复杂 的 会 氧 贷 离 子 命名 时 ,通常 使 用 不 同 的 前 织 。 某 酸 用 来 命名 最 常见 或 最 稳定 的 含 


氧 负 离子 ; 亚 某 酸 用 来 命名 相对 某 酸 含 较 少 氧 的 负离子; 疝 人 其 酸 用 来 命名 比 司 酸 含 更 多 氢 的 负 
离子 ;次 某 酸 用 来 命 台 比 亚 某 酸 含 更 少 氧 的 负离子 。 


共 价 键 


共 价 键 的 本 质 是 成 键 原 千 问世 享 两 个 或 两 个 以 上 成 键 电 子 , 它 与 成 键 电 了 的 离 域 行为 有 
闫 ,因为 它们 已 不 再 为 娜 个 原子 所 专 存 。 成 键 电子 的 这 种 离 域 运 动 范围 监 毕 它 们 在 单个 原子 
状态 下 所 占据 的 空间 太 。 在 共 价 键 中 ,电子 的 共用 修成 键 头 于 之 间 的 距离 比 未 成 键 时 而 iE。 
例如 I; +h TREA E 74 pm; 出 两 个 毛 原 于 的 van der Waals 半径 足 240 pm 

同时 ,能 量变 化 世 反映 出 原 了 间 的 键 侣 使 它们 变 得 更 接近 。 一 对 成 键 厚 子 的 能 景 要 “于 
没有 成 键 时 各 原子 能 盟 的 总 和 。 键 能 就 起 指 这 个 能 量 的 降低 位 。 从 男 一 个 角度 看 , 键 能 (.. 六 
是 将 一 个 化 学 键 断 表 或 两 个 非 键 碎片 所 需 的 能 量 。 成 键 是 放 热 过 程 , 断 刍 是 吸 热 过 程 。# h 
下 ,前 三 个 周期 元素 形成 一 个 单 键 所 吉 的 能 明 为 150 k] ¿mol—550 k] mol, 

共 价 单 键 的 另 -- 个 重要 特征 是 成 键 电 子 的 自 旋 在 键 合 过 程 中 由 不 成 对 灾 为 成 对 。 


价 键 理论 


在 共 价 化 合 物 d', 除 了 第 -周期 的 H 原子 有 防 个 电子 外 ,其 他 每 个 成 键 原子 的 外 层 导 有 
愉 个 电子 。 因 此 许多 共 价 化 合 物 ,元 其 是 前 几 个 局 期 克 索 所 组 成 的 共 价 化 合 牺 .都 会 形成 ES 
居 结 构 ， 共 部 电子 起 成 键 电子 .被 算 人 每 个 成 键 承 子 的 八 半 位 结构 中 (或 氢 的 二 了 体 )。 个 
共 价 单 键 包含 - .对 共 亭 电子 , 双 键 有 两 对 共享 电子 , 傅 键 有 三 对 共享 电子 。 多 重 键 的 键 匠 … 单 
键 短 , 键 能 也 比 单 键 大 。 

E 9 - 1 给 出 的 结构 式 措 述 了 共 价 分 子 或 离子 押 中 共 价 电子 的 分 号 情况 。 这 芷 结构 + 展 
REFE CHC. NH: NH," 在 一 维 空间 上 的 实际 键 前 , 仅 是 表示 出 不 同 原子 间 的 共 } 键 
数 。 在 这 些 Lewis 结构 式 中 ,原子 间 的 短线 代表 一 对 虑 主 电子 , 黑 尽 代表 未 参与 成 键 的 眷 洒 电 
子 , 双 平 行 线 表示 弘 链 ,二 平行 线 表 未 会 键 。 在 这 样 的 分 子 结构 式 中 ,电子 总 数 等 于 各 个 二 .成 
原子 处 于 白 由 状态 时 价 电子 数 之 和 :在 自由 原 闻 中 ,H 有 1 个 价 电 子 ,C 有 1 个 价 电子 小 -了 5 
个 价 电子 ,DO 有 674 8 T .Cl4i 7 个 俐 电气 。 对 寺 岗 子 财 结构 而 言 . 每 一 个 负电 荷 痢 会 se 
个 离子 增加 一 个 贝子 数 .如 OH ;每 -个 止 电 背 都 会 使 整个 离子 的 里 子 数 减少 一 Wi 
NHi+ 。 原 子 所 共生 的 电子 对 数 被 称 作 它 的 共 


H H t 
| ". ZH | - | | 

un i H— 1 —H [o4] 0—C—O0 H—C=I - -H 
H H H 

-APH a RAF EGURG T 一 氧化 碳 es 


9-1 Seded T akal BUE Lews 结构 式 
SETHH A 1; 8C 13x RETTERE LARA 4. BI. i C Sg ON 
或 形成 4 TAR JER T TODURURL PST HEURE s RE Ta ski Q T T SREERIT T 7: BE. 
RUE ADS BRUM bi Sb Or B9 E X FEES C.N O.F 化 合 物 结构 区 服从 这 一 总 则 。 
As AB813028 12 = 1L RR S Pa FL S B E , 


共振 


有 时 ,一 个 化 尘 式 可 以 写 出 由 个 Lewis 结构 .而 且 这 儿 个 结构 式 是 等 价 的 。 伯 这 种 `# 沈 
下 +, 仪 用 一 个 结 梅 戏 是 东 足 以 表达 该 物质 结构 的 ,所 有 的 结构 式 孝 应 被 表述 。 正 确 的 结构 JL 
个 结构 式 的 共振 茶 化 。 
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大 学 化 学 习题 精 解 


例 3 实验 证 明 映 氧 两 个 端 氧 是 等 价 的 。 因 此 .它们 相对 中 心 氧 原子 是 等 距 的 。 如 果 仅 
取 图 9- 2Co JC BREL FP BS — 1 RR URBS EE COME RE IDILSEOURE "3p CE ERU AUR TE 
比 通过 单 键 与 中 心愿 子 连接 的 氧 原子 具有 更 蝇 的 键 合 力 ,而 且 离 中 心 原子 更 近 。 鼻 所 的 共振 
结构 图 表明 与 中 心气 原子 相连 的 两 个 端 气 原子 具有 相 辣 的 键 合 能 力 。 赔 样 . 在 图 3- 20 d. 
碳 倒 根 的 三 个 共振 图 可 以 说 明 三 个 氧 原 子 对 于 中 心 砚 昧 子 是 等 价 的 ， 


(a) RR b HRS SIT 
Bi9-2 Se CT GORIEBEIS EH CO EIU BRE 


与 Lewis AAAH EUR ASH 3, Ao 19 8 FR SH R ERK liber ua. DX TUML/HISTSE 
量 被 你 作 共 振 能 。 用 同样 的 原理 可 以 解释 ,原子 成 键 过 程 中 的 离 域 主要 是 ;1 共 价 键 的 键 能 决 
定 的 . 例如 ,器 氧 结构 式 中 双 链 的 第 二 对 电子 并 3 个 氧 原子 周转 产生 离 域 让 是 共振 结构 造成 
的 。 通 过 使 用 两 个 或 更 多 的 此 振 结 鬼 , 可 以 克服 单一 价 键 结构 巨 法 在 示 离 寺 的 缺点 。 


形式 电荷 


虽然 总 的 米 说 分 于 是 显 电 中 竹 的 ,但 我 们 更 想 知道 在 组 成 分 子 的 离子 ' ! 是 理 存 在 着 代数 
和 为 零 的 局 部 电荷 。 对 单个 离子 而 宫 , 这 个 代数 和 上 虹 是 它 的 电荷 数 。 在 和 邹 “或 离子 的 电 集 分 
配 中 .此 价 键 中 的 长 享 电子 在 两 个 成 键 原 子 间 是 任意 等 分 的 。 而 原子 的 井 SE J DOROR T 
BUR. 分 子 中 每 一 个 原子 部 具 人 形式 电荷 , 它 的 数值 等 于 该 原子 处 于 电 和 中 “= 的 自由 状态 时 所 
拥有 的 价 电子 数 减 去 它 在 该 分 地 结 构 中 的 价 虫子 数 。 在 结构 图 中 , 原 于 华中 边 可 以 写 上 它 的 
形式 电荷 数 ， 

-| 例 4 图 -3 给 出 的 旦 臭氧 分 子 的 两 个 共振 结 杭 :， 之 一 ,中 心 氧 原子 

LN. fis TEFC HMA f. = khi TO. EET TB rU TEC 

tf —4 H f. , lk BE st A1. uoo SUS 全 用 单 键 连接 的 端 

S T gH feb 706 个 非 键 电 子 ,1 TREAT) H | 由 氧 原子 多 了 一 

[5-3 REST 个 电子 ,因此 它 的 形式 电荷 为 一 1。 而 另 一 个 氧 原子 的 4 子 数 为 6, 所 以 它 
KO eh l - 没有 形式 电荷 。 

而 在 Lewis 结构 中 ,中 心气 原子 也 显 止 电 福 , 右 下 方 的 氧 原子 显 负电 。 国 此 可 以 料想 ， 
在 一 个 实际 的 喘 氧 分 子 中 ,由 于 电 向 的 不 等 分 配 使 分 子 的 顶端 显 下 性 ,而 人 YIL UOS A-B 
底部 好 负 性 。 分子 的 偶 极 矩 可 以 证 明 以 上 结论 ( 参 乞 下 文 )。 

在 选择 用 共振 结构 中 哪 一 个 Lewis 结构 来 表示 分 子 结构 时 ,应 遵循 这 相 一 条 原 基 :使 形式 
电荷 的 分 离 达到 最 小 的 为 理想 的 分 子 结 和 网 。 而 且 在 这 种 结构 中 要 尽量 避 台 CGU B5 
原子 存在 ,同时 也 要 避免 相 邻 的 原子 具有 同 号 形式 电荷 的 结构 存在 。 
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一 些 经 验方 法 可 以 为 分 于 中 电 敬 的 实际 分 配 情况 提供 信息 (不 同 于 *. 式 电价 的 随意 分 
配 )。 偶 极 矩 就 是 其 中 之 一 。 电 偶 极 子 是 中 性 物质 , 它 由 数值 为 9 的 正 电 有 有 过 等 电量 的 独立 负 
电荷 组 成 。 如 果 把 极 性 分 子 视 为 一 个 电 偶 极 子 , 那 么 分 子 极 性 大 小 就 可 以 # Ha BBC CT] ES 
极 矩 ) 来 表征 。 若 电 偶 极 子 的 正 、 负 电荷 中 心 所 带 的 电量 为 RAA LPS 省 之 积 就 称 为 偶 极 
AB. 

pq 
在 一 个 共 价 双 原 子 分 子 中 ,如 果 共 价 电子 被 平均 分 配给 两 个 原子 , 那 忆 它 的 偶 极 矩 为 零 。 
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X, 型 双 原 子 分 子 就 属于 这 种 情况 。 上 出 多 的 冯 原 子 分子 十 XY 388 rex WT IL RT fe 
着 侦 极 短 。 这 可 以 解释 为 其 中 一 个 原子 CYY 比 另 - .个 原子 (X} 有 更 强 的 吸引 共享 电子 能 力 . 也 
就 是 说 YY 比 X%X 的 电 负 性 大 。 电 负 性 是 原 了 的 又 一 个 性 质 ， 通常 ,有 较 高 电离 能 或 强 吸引 电子 
能 为 的 原子 其 有 较 大 的 电 负 性 。 下列 足 按照 电 负 性 递减 顺序 排列 的 一 些 重要 元 素 ， 

F> O> N == C] 
C Bd f PEREAT 日 。 金 属 的 电 负 性 小 于 韭 金属 。 


B tas 


ft E TS rro T sbT3SE AA H H TB TEGERE X: 02 L 55 8 
章 )。 下 面 是 第 二 周期 元 素 的 基态 电子 构 型 ， 

(He)2#2p' 
(He)2 20 
(He)2e 2p" 
(He)2e 22! 

因为 每 一 个 成 钻 原 子 的 末 成 对 电子 都 参与 共 价 链 的 形成 ,可 以 推测 元 素 的 最 大 化 合 '? 就 
是 它 的 末 成 对 电子 数 。 因 此 ,B.C,N 和 〇 的 最 大 共 价 数 分 别 臣 1.2,3 和 2。 这 一 推测 上 多 
数 化 合 物 和 配 离子 中 3 价 N 和 2 价 口 相符 (例如 NH; 和 NO. S3 H;O.CH;OH,H. 2H 
等 ) ,但 与 常 所 化 会 先 中 的 三 价 B, 四 价 C 和 少数 四 价 下 dte CPD BF, CH, ,CCl CH : H. 
NH, 45, 

在 化 合 物 形成 之 前 ,电子 被 重新 排列 到 一 个 高 于 基态 的 能 级 中 。 这 就 可 以 解释 为 个 4B 
和 的 共 价 比 预测 的 高 。 比 如 ,B 要 是 采取 (He)272 产 结构 , 它 就 有 3 个 未 成 对 电子 6 以 用 
来 形成 3 个 共 价 键 ” 如 果 硼 原子 能 够 获得 从 基态 被 激发 所 需 的 能 量 , 它 就 可 以 采取 这 积 辫 发 
态 (成 键 前 的 预备 状态 ) 。 从 基态 变 为 激发 态 所 需 的 能 量 , 可 由 额外 多 形成 两 个 共 价 键 而 Z Ww 
出 的 能 量 得 到 补偿 ， 间 样 ,如 果 TC 原子 的 一 个 2s 电子 被 激发 到 2 大 轨道 上 所 需 的 能 量 , 可 以 被 
阁 外 形成 的 类 个 共 价 键 才 放出 的 能 量 补偿 , 则 在 成 键 之 前 C 原子 也 可 以 采取 (He)2s 2p. BRA 

上 面 仪 是 解释 了 碳 和 硼 的 共 价 键 数 ,并 未 对 这 些 键 的 等 价 性 作出 说 
BB. s 和 思 罗 道 在 礼 间 性 质 及 能 量 上 的 差异 使 它们 的 成 键 行为 应 该 有 
所 不 同 ( 见 图 8- ?2; ,例如 键 能 . 刍 长 和 键 角 等 。 伺 实验 表明 ,BF; 中 的 3 
个 键 是 等 价 的 ,任意 两 链 间 的 键 第 相等 ,3 个 氰 原子 位 于 以 癸 原 子 为 中 
p fX 3T. REECH 结构 小 的 4 个 键 是 等 价 的 ， 
任 音 两 键 间 的 键 角 相 等 ,4 个 氢 原 子 位 于 正四 面体 的 4 个 顶点 , 碳 原 子 
位 于 正四 面体 的 中 心 ( 见 图 9- 4)。 

Linus Pauling 于 1935 年 首先 提出 了 原子 轨道 杂 化 理论 ,进而 圆满 
地 解释 了 BF. CH, 及 类 似 化 台 物 中 价 键 等 价位 现象 。Pauling 指出 ， 
为 了 与 周围 原子 键 合 , 某 原子 的 和 丘 轨 道 可 以 最 大 限度 地 进行 混合 或 杂 化 。 霖 化 轨道 内 数 
学 表达 式 是 由 轨道 和 请 轨道 数学 表达 式 的 简单 线性 组 合 而 得 到 。 杂 化 轨道 的 几何 形状 也是 
用 ;轨道 和 轨道 的 图 形 的 又 加 来 描述 。 当 一 个 : 鸭 道 与 3 个 p 胃 道 杂 化 时 ,在 某 一 方 可 会 
出 现 一 个 电子 出 现 慨 率 最 大 的 区 域 , 以便 在 该 方向 上 更 有 效 地 形成 共 价 键 ,4 个 sp? 杂 化 怠 道 
指向 正四 面体 的 4 个 顶点 。 正 四 面体 中 心 与 顶点 相连 的 任意 两 线 间 夹 龟 都 是 109°28' 0i 习题 
9.18)。 第 IVA 元 素 组 成 的 许多 化 合 物 如 CH, CCL 和 SIE, 等 都 属于 这 种 情况 。 

一 个 :轨道 与 两 个 pp 轨道 杂 化 形成 一 组 3 个 sp” 杂 化 轨道 ,3 个 sp? 杂 化 轨道 处 在 局 一 个 
平面 上 ;各自 沿 平面 三 角形 的 3 个 顶 第 伸展 ,彼此 形成 120" 键 角 。BF; SUE REL. CS HL 
的 键 角 接近 120", 它 的 每 一 个 碳 原 子 都 采取 s^ 琳 化 ( 见 图 9 - 5), 还 有 两 种 重要 的 杂 化 据 首 
类 型 是 sp 和 dsp' 。 前 者 是 直线 型 杂 化 轨道 ,两 个 轨道 彼此 成 180°,C,H, 和 处 于 高 温 下 的 
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BeCl 都 是 这 种 键 型 (图 9 - 68); 在 后 者 中 的 6 个 du? 杂 化 轨道 分 别 指 向 下 从 面体 的 顶点 ， 
SE, 和 许多 配 位 化 会 牧 都 属于 这 种 键 型 (图 9-7)。 
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118 ad 
H-CmC—H 
H C F 
]|5-5 CH, 分 子 图 9-6 CH: 分 子 图 9-7 SF ”1 子 结 构 示意 图 
结构 示意 图 结构 示意 图 
分 子 轨道 理论 简介 


在 价 键 理论 的 Lewis 结构 式 中 , 价 电子 或 以 佐 对 电子 形式 被 束缚 在 革 个 原子 上 ,或 以 共享 
电子 的 形式 分 配给 原子 间 的 价 键 。 分 子 轨道 埋 论 的 观点 则 与 此 相反 , 它 认 :+ 在 分 子 中 电子 不 
再 是 坊 于 哪个 特定 的 原子 , 洛 是 分 布 在 分 子 轨 道 {MO) 上 ,在 遍及 分 子 区 于 个 范围 内 返 动 。 
Sehrcdinger 方 程 把 体现 微观 粒子 的 粒子 性 (质量 .能量 和 坐标 等 ) 和 波动 性 皮 函 数 ) 有 机 地 栅 
合 在 -- 起 ,更 真实 好 描述 了 一 定数 量 电子 在 原子 校 周围 各 个 位 置 的 可 能 分 对 情况。 通过 求解 
Schrodinger 方程 得 到 的 波 函 数 就 是 原子 轨道 (AO) ， 分 子 轨道 的 波 函数 也 E Schrödinger 77 
程 的 解 , 可 以 通过 分 子 中 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 而 求 得 。 以 下 是 分 子 执 省 晶 论 的 基本 要 点 ， 

1. 组 全 得 到 的 分 子 轨 道 总 数 等 于 参与 组 成 的 原子 轨道 数 之 和 。 

. c. 根据 电子 只 能 有 两 种 自 旋 方向 以 及 Pauli 不 相 容 原理 ,每 个 分 子 轨 泣 可 以 有 0.1 8E 2 
个 电子 。 

:， 当 同时 存在 几 个 具有 相等 或 近 于 相等 能 量 的 分 子 轨道 时 ,电子 倾向 上 分 占 这 些 和 轨道 以 
使 未 成 对 的 自 旋 电子 数 达 到 最 大 。 能 级 越 接近 ,这 种 趋势 越 强 。 

4 在 单个 原子 中 ,轨道 的 方向 只 是 原子 自身 行为 的 属性 ,而 在 分 子 或 可 六 物 离子 中 ,轨道 
方向 受 其 邻近 的 原子 相对 位 置 的 影响 。 

i. 具有 相同 或 相近 能 量 的 原子 轨道 最 容易 线性 组 合成 分 子 轨 道 。 

6. 在 双 原 子 分 子 中 ,如 果 以 核心 连 线 为 对 称 轴 , 则 组 成 分 子 争 道 的 两 1 原子 执 道 具有 相 
同 的 村 称 性 。 恕 果 是 由 3 个 或 起 过 3 个 原子 组 成 的 分 子 胃 道 , 则 有 更 为 复生 的 对 称 原则 要 加 
以 考虑 ,包括 被 扩 延 的 核 结构 的 对 称 性 。 

7. 原子 轨道 线性 组 合成 分 子 轨道 后 ,有 些 分 子 轨 道 在 两 原子 核 之 间 的 |: 域 电 子 出 现 的 概 
率 明 显 增 大 ,使 电子 获得 额外 的 稳定 性 , 称 为 成 键 分 子 轨道 ,简称 成 键 执 道 ;" 一 些 分 子 轨 道 在 
两 原子 核 之 间 的 区 域 电子 出 现 的 概率 很 小 ,甚至 为 堆 , 称 为 反 键 分 子 扫 道 , 闻 称 反 键 轨道 。 当 
成 键 轩 道中 的 电子 数 多 于 反 键 执 道中 的 电子 数 时 ,化 学 键 可 以 稳定 存在 。|:t 学 ,超过 两 个 原子 
组 成 的 分 子 轨道 将 服从 子 更 为 复杂 的 原由 ， 

分 子 轨道 的 取向 性 也 是 由 其 量子 数 决 定 , 就 好 像 是 原子 执 道 的 健 展 方 是 由 量子 数 1 和 
m 决定 一 样 。 原 子 轨道 常 以 拉 村 字母 spd 和 上 等 表示 ,而 分 子 雪 道 则 是 汗 希 腊 字 母 0,x 和 
6 等 符号 来 标记 在 键 轴 方 向 上 和 角 动 量 分 量 的 大 小 。 本 书 仅 考虑 = 轨道 和 $E. o 轨道 包括 
成 键 和 反 键 两 种 轨道 (网 图 9 - 80 ,成 键 轨道 在 两 原子 核 间 有 一 个 电子 重要 区 域 或 者 说 是 电子 
出 现 概 率 很 大 的 区 域 ,其 能 量 低 于 相应 的 诛 予 轨道 的 能 量 。 而 反 键 轨道 有 ”个 垂直 于 键 轴 的 
节 面 或 者 说 是 电子 出 现 概 举 为 零 的 区 域 , 它 的 能 量 高 于 相应 的 原子 轨道 的 能 E. 
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如 果 键 轴 与 x 坐标 轴 重 人 台 , 则 o SEDIH s podes 2 或 沿 了 轴 指 向 的 杂 化 轨道 中 的 任 佑 两 
种 原子 轨道 组 成 ,这 些 轨道 测 x 辆 都 存在 一 个 电子 高 概率 汐 度 区 ,并 以 z 轴 为 中 心 呈 圆 入: 形 
对 称 。 如 果 键 轴 与 - 轴 重 合 ,c 键 可 出 s. p. do 或 相应 的 困 化 轨道 组 成 。 如 果 键 轴 与 y je 
全 ,组 成 键 的 原 于 轨道 可 以 是 sp, dz “以 及 相应 药 杂 化 轨道 。 

如 果 选 zx 87r case 8 WP SECECT BRA p. 轨道 沿 键 轴 方 向 以 “ 腐 并 房 ” 的 方式 生 合 ， 
由 这 种 方式 产生 的 分 子 轨道 称 为 + 轨道 。x 轨道 在 通过 键 轴 且 重 直 x 轴 的 平面 上 出 现 电 :的 
概率 为 零 , 而 在 平面 的 上 六 和 下 方 出 现 的 概率 最 大 ;x 轨道 也 可 由 ps 原子 轨道 组 成 ,此 - [在 
xy 平面 的 上 方 和 于 廊 出 现 最 大 概率 。r 轨道 也 有 成 键 轨道 和 有 反刍 轨道 ,如 图 9- 9 所 示 。* 胃 
道 可 以 由 一 个 d sal S— p, 轨道 组 合 而 成 ,也 可 以 由 一 个 d. I p. 组 合 而 成 。 
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原子 轨道 称 为 非 键 轨道 。 

1. 两 个 原子 是 离 太 远 ,无 法 形成 理想 的 轨道 重合 (例如 它 的 局 省 没 有 相 邻 不 子 )。 

2. JERU > 相 邻 原子 的 轨道 能 量 差 较 大 (例如 在 HQ 中 ,Cl 的 3s 轨道 能 量 要 比 【的 
1s 轨道 能 量 高 得 多 ) 。 

3. 非 键 轨 道 是 处 于 原子 内 层 轨道 ,因而 无 法 与 邻近 原子 轨道 重 登 。 

4. 非 键 轨道 与 相 邻 原子 轨道 没有 祖 匹 配 的 对 称 性 ， 

非 键 轨 道 的 能 量 与 它 在 单个 产子 中 所 具有 的 能 量 相同 。 上 丘 据 这 种 轨道 的 电子 如 寞 1 wis 
结构 式 中 的 未 共享 电子 (或 称 扳 对 电子 )， 

就 像 在 电子 填 人 头子 轨道 时 要 遵循 Aufbau RE - 样 ,分 子 轨 道 也 有 填充 规则 。 在 目 核 
双 原 子 分 子 中 ,分 子 轨道 的 填充 顺序 如 下 ,其 中 以 xz 为 键 轴 ， 

8, «,0] < m, = x, < p. < m, = m < z. 

对 于 异 核 双 原 子 分 子 这 个 顺序 可 能 发 生变 化 ,而且 当 以 上 各 个 轨道 均 为 半 充 满 时 这 AB 
序 也 不 适用 同 核 权 原子 分 子 。 

在 分 子 轨 道理 论 中 提出 了 键 级 的 概念 , 它 的 定义 是 :在 双 原 子 分 子 中 ARTT RENE 
上 的 电子 数 与 反 键 轨道 上 的 电子 数 之 差 的 一 半 。 之 所 以 选用 “一半 ”是 为 了 符合 电子 对 概 合并 
使 键 级 与 价 键 理论 中 的 各 种 情况 保持 一 致 : 单 键 的 键 级 为 ], 双 键 键 极为 2, 会 键 键 级 为 `， 有 
一 些 键 级 为 小 数 ， 显 然 , 键 级 愈 大 , 键 愈 牢固 ,分 子 也 愈 稳定 。 
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下 面 是 对 忆 烯 (CH) 或 键 情 况 的 解 妓 . 以 两 个 磋 诛 子 为 中 心 的 5 个 轨道 组 成 了 忆 燃 
的 基本 上 骨架 。 其 中 4 个 5 损 道 让 由 氨 原 子 的 1; S3B RIK Rn sp? 轨道 组 或 , 男 - :个 由 两 个 
WORT. 轨道 组 成 。 双 中 心 "轨道 键 合成 的 分 子 轨道 可 以 延展 至 整个 PPF OR SE RI ( Ed 
9 -上 中 用 浅 色 阴影 表示 ] ,因为 它们 的 电子 密度 是 集中 在 其 磋 原子 核心 连 线 的 方向 ,所 以 被 称 
Ao 增 分 子 轨道 。 如 果 把 每 一 个 HC 一 C 基 团 确定 在.ry 平面 上 ,那么 jp， 和, ECT SUBE 
被 用 来 形成 sp* RERE. MAARTI p. 轨道 用 于 形成 x. HUE. iE 9-10 Pris 2R 
即 为 z, 轨道 , 它 才 未 举 色 阴影 轨道 的 重 查 .在 5 个 6 轨道 被 填 满 之 后 ,和 镜 下 汽 电 子 对 (在 两 个 
碳 原 子 各 4 个 氧 原子 中 总 共有 12 个 价 电子 ) 进 人 二 辆 道 。 山 个 歌 原 子 的 唐 台 一 部 分 是 出 = 
-型 分 子 轨道 上 的 电 于 提供 ,这 等 同 于 黄 个 碳 原 子 以 单 键 结合 (严格 讲 还 要 上 每 个 碳 与 3 个 
A8] c 键 合 效应 ); 另 一 部 分 是 二 轨道 电子 形成 的 双 键 效应 。 由 于 形成 的 z 建 不 能 自由 旋转 . 
使 得 正 碳 双 键 相连 结 的 两 原子 也 不 能 号 由 旋转 :并 保证 Cs H, 中 的 6 个 原 二 直面 。 

IEE: OH, 中 ,包含 三 个 5 键 的 5 -型 分 了 骨架 (图 8- 11 PRSE D ,是 由 氧 原子 
的 Ls 轨道 和 矶 原子 的 六 杂 化 轨道 构成 .: 与 p. MR TAEA e 轴 户 ,形成 杂 化 轨道 。 
此 外 ,每 个 磋 原 子 还 各 有 两 个 相互 恒 直 的 p 轨道 (p, 和 pp,) ,不 同 的 婴 原 子 … p SOBRE 
平行 的 ,因此 一 个 碳 原 子 的 两 个 p OR SOS SUD BIBT p SURVTULY MOH pR T° 
BE c iG 与 7 轨道 ,在 图 9-11 中 用 庶 线 连接 次 色 阴 影 部 分 表示 )。 访 - 吉 构 中 的 10 个 价 
电子 :每 个 氧 提供 1 个 ,每 个 磋 原 子 提供 4 个 ) 填 充 到 三 个 o 罗 道 ,zt, RE, Sr iS BL DIB 
子 被 - -个 = 键 和 两 个 r 键 结合 在 一 起 ,就 相当 于 价 链 理 论 中 的 碳 碳 三 重 键 , OE L6. 


图 9-10 乙烯 分 于 图 9-11 LRAT 图 9 2 JF 


在 臭氧 分 子 O 〇 ;中 ,首先 原子 在 xy 平面 内 通过 o 键 连接 成 = -型 分 子 革 有 具 ( 图 9 - 12 中 浅 
色 阴 影 部 分 )。z 键 中 的 电子 沿 两 个 相 邻 氧 源 子 的 连 线 平 行 分 布 。3 US ^89 p. 轨道 相对 
整个 臭氧 分 子 所 在 的 平面 有 相间 的 对 称 性 ,能 够 形成 x 键 笑 道 。 中 心 氧 原 Ú p. 轨道 与 两 端 
氧 原子 的 p. 轨道 相互 重 芍 ,导致 分 了 的 成 键 轨道 x 和 反刍 轨道 x* ARAE TRATA 
PREE. O 中 的 + 轨道 被 两 个 电子 占据 ,这 两 个 电子 可 以 在 三 个 氧 原 半 移动 ,并 在 分 子 
的 两 侧 有 相同 的 出 现 概率 。 由 此 可 匈 ,分 子 轨道 理论 所 描述 的 正 是 前 面 介 习 的 共振 结构 式 的 
概念 ,同时 也 从 更 高 层次 解释 了 八 阳 体 规 则 。 在 臭氧 分 子 中 , 非 成 键 r 轨 让 也 被 占据 。 在 图 
9 -12 中 ,连接 深 色 阴 影 部 分 的 虚线 表示 被 占据 的 轨道。 

多 个 中 心 x 轨道 被 归纳 到 分 子 乞 道理 论 中 , 它 的 大 多 数 结构 必须 使 用 “ 键 理论 中 的 共振 
结构 加 以 解释 。 例 如 像 Co Has 共 面 长 链 状 分 子 和 CH: 共 面 环 状 分 子 , 它 人 的 每 -个 上 轨道 
都 会 离 域 到 每 个 人 原子 上 。 除 了 两 端 原子 外 ,任何 怠 原 子 的 六 轨道 都 同 : 或 3 个 与 其 相连 
的 (原子 的 轨道 发 后 重 释 , 以 形成 长 链 或 环形 分 子 。 
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如 果 键 级 相同 ! 单 键 , 双 键 , 会 键 ) ,一 对 给 定 原 了 之 问 的 键 氏 在 任何 化 合 物 中 都 近 亿 相等 。 
如 果 假 设 一 个 单 键 的 键 长 即 为 两 个 成 键 原 子 


的 半 答 之 和 ,那么 通过 表 9 -2 可 以 快速 而 表 9-2 单 键 共 价 半径 

准确 地 得 出 -个 化 今 物 的 键 长。 ETRSEUDTITUBEEU NETT 
通过 准确 计算 H.C—CH. SERE OX 154 C | 77 O 66 

pm, HC = CH, 39133 pm, HC=CH X Š us 8 104 

120 pm 由 此 我 们 可 以 得 出 以 下 绪论 :对 于 ` | T i i 

给 定 的 两 个 麻子 加 . EARRA] pm E 

SERME 34 pm. Ard A AL] —— À——— —- 

BE T IU HC HH I] s 多 中 心 = 轨道 的 键 氏 介 于 无 x 轨道 时 的 键 长 和 双 中 

br 键 的 键 长 之 间 ， 表 9 - 3 列 出 了 一 些 规则 的 应 用 实例 。 


表 9-3 理论 计算 键 长 与 实测 键 长 的 比较 


0 
物 E ' 键 miiti EK i SER IHE 
a | lll Q - 
CHCl : (| Fe] roa m7 H90 176 pm li? pm 
(CH; U C—O rero - 7-7 685— 143 pm 1:3 nm 
H;CO U—O0 i rr -212143—21-—122 pm 122 pm 
IEN CN rpc—rQ4— 34-—77-F10—31—1183 prn 115 pm 
VSEPR f& ff 


Lewis 结构 的 建立 比较 成 功 地 说 明了 共 价 键 的 方 昌 性 ;并 可 以 十 分 准确 地 预测 分 了 28 
inp gx RISEfS. (iz TES eC VSEPR 理论 ?认为 ,在 一 个 共 价 分 子 中 ,中 心 , 页 子 
周围 电子 对 的 排 布 是 要 使 得 它们 本 身 之 问 的 静电 斥 力 为 最 小 。VSEPR 数 是 中 心 原子 他 if 
层 的 胃 道 数 -因为 镍 一 个 轨道 都 被 岗 个 电子 占据 ,所 以 VSEPR 数 就 是 价 电子 对 数 ( 包 括 2-5 
成 键 的 电子 和 非 键 合 的 叙 对 电子 )。 根 据 电 子 对 的 互 斤 作用 推断 分 子 的 最 理想 的 价 电 *- 车 的 
几何 结构 和 键 角 ， 例 如 VSEPR 数 为 2 时 , 革 直 线形 ; VSEPR 数 为 3 BF, SP m = 8 HZ; 
VSEPR 数 为 4 时 .时 四 面体 形 ;VSEPR 数 为 5 时 .中 : 角 双 维 形 ;YSEPR 数 为 6 里 , 呈 , . 面体 
形 等 等 。 应 当 指 半分 子 的 几何 构 型 皮 决 干 成 键 电 子 对 的 形状 ,所 以 分 子 的 几何 构 型 写 1” B+ 
将 的 几何 构 型 不 一 定 完全 一 至 。 

VESPR 昌 论 直 一 种 非常 简单 的 计算 方法 , 它 不 要 求 对 轨道 有 精确 的 定义 。 而 使 门 失 化 
二 道 方法 吊 然 岂可 得 出 问 样 的 键 角 PLATE HE DI ILLI CHE TE TAE SEI DERE ETE LR. 
#9-43JH T VESEPR 数 . 相 应 的 键 角 和 杂 化 轨道 。 


表 9-4 55 VESEPR 数 相 对 应 的 键 弟 和 厅 化 轨道 因为 孤 对 电子 人 间 存 在 更 强 的 排 … 力 ， 
SRB igan 将 使 上 面 得 出 的 键 角 值 发 生 偏 雹 j 
2 own " WCH, : NH; #ll HO H f VSEPR(S RE 

$ xt sp 44H CH, BJ HCH 键 角 是 标准 的 :台面 
MM v Hf (109280. mi :NH; 的 HNH 键 叫 由 

: am 5。 THA T pd 2o 107. HO HRS 
^J 8 F f: HOH 键 角 进一步 减 小 为 


104. 5"。 双 键 同样 也 存在 排斥 帮 , 它 将 轻微 地 压缩 相 邻 的 价 键 。 如 果 中 心 原子 周围 的 不 司 原 
子 在 天 小 上 有 很 大 差异 ,同样 也 会 使 分 了 构 型 发 生 畏 变 。 
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配 位 化 合 物 


成 键 的 电子 对 并 厅 总 是 分 别 来 自 晴 个 成 键 原子 ,这 可 以 通过 给 NH; 添加 一 个 质子 形成 
NH， 加 以 例证 。 图 8- 13 给 出 了 NIL 30 NEL, * 89 Lewis Sh fE NH, 中 三: 没有 电子 称 
为 中 心 离子 ,而 :NH; 有 一 扳 对 电子 称 为 也 体 。 这 一 类 型 的 链 遂 常 被 称 作 配 位 共 价 键 ,但 它 与 
其 他 共 价 键 没有 本 质 区 别 。 在 NH， 中 ,一 只 配 位 共 价 键 形成 ,这 个 键 与 其 他 三 个 N— H 键 就 
ZERIT. Bie NH, 1 实际 上 旦 正四 面体 结构 。 


(a) (b 
图 9-13 AMRA FOR Lewis 结构 


在 配 位 化 合 物 中 , 配 位 共 价 键 是 一 种 常见 的 键 型 。 通 过 配 位 共 价 键 ， 个 中 心 金属 原子 
或 离子 可 以 与 一 个 或 多 个 中 性 的 原子 或 离子 配 位 体 成 键 。NTH;、Cl .CO 典型 的 配 位 体 都 
有 一 个 未 共享 电子 对 ,它们 可 以 通过 与 中 心 金属 离子 的 末 充 满 轨 道 作 用 形 9 配 位 共 价 键 。 一 
个 配合 物 离 子 的 总 电荷 数 就 是 中 心 金属 的 电荷 数 与 怒 位 体 电 荷 数 的 代数 春 

配 位 化 合 物 的 命名 服从 一 般 无 机 化 合 物 的 命名 原则 。 有 如 下 几 杀 规 先 : 

… 会 正 离子 的 配合 物 的 命名 遵 中 无 机 不 的 命名 方法 ,例如 酸根 部 分 矿 -个 简单 负离子 ， 
便 川 " 某 酸 某 ”; 松 根 是 个 复杂 离子 ,就 叫 "此 化 其 ”。 | 

c. 配 位 体 名 称 前 用 汉字 一 .二 .三 等 词 头 表明 其 数 日 。 

o. 配 位 栖 名 称 应 放 在 中 心 原子 名 称 之 前 ,并 在 最 后 -个 配 体 名 称 之 后 秒 以" 合 " 字 。 

1. 中 心 金属 离子 的 氧化 态 , 用 罗马 数字 加 括号 缀 在 中 心 离子 名 称 的 后 [ 。 

:. 如 时 络 离 子 是 负 腐 子 , 在 金属 的 务 学 前 加 ”“ 酸 "， 

t. 含有 多 种 无 机 配 体 时 ,应 先 列 出 负离子 的 名 字 , 再 列 中 性 分 子 的 名 称 若 妈 有 无 机 配 体 
又 有 有 机 配 体 . 则 应 将 无 机 陀 体 排 在 前 ,有 机 配 体 排 在 后 ; 老 配 体 同 是 中 企 rf RERE 
子 ), 则 按 配 位 原子 元 素 符号 的 英文 字母 脐 序 排列 。 

S 一些 中 性 配 位 体 有 特定 的 名 称 ,如 NH, 叫 氨 ,HzO IK, CO nUSRE 


fi 5 [Co NH;); JONO; J: -HRR AA md 
Ni{CO), Vu ick or 
KL Ag(CCND;] ZALAR CLOBEMHT 
[Cr NH4Cl ]C1 fb 8 p C58 AD 
[CANH CH NH: Br, — UE ¿(Z LV CD 


最 后 - -个 配合 物 的 分 子 式 可 以 被 简写 成 [CoCen)3jBrs。 
站 构 , 性 质 和 成 名 


在 很 多 配 位 化 合 物 中 , 配 位 体 以 规则 的 几何 图 形 排列 在 中 心 金属 原子 上 围 ,形成 八 面体 、 
四 面体 .正方 体 等 结构 。 在 例 5 给 出 的 各 化 学 式 中 , 方 括 弧 插 起 的 是 中 心 金 喇 离 子 和 配 位 体 组 
成 的 电位 化 合 物 。 如 上 内 对 配 位 化 合 物 的 界定 不 会 发 生 混 洒 的 话 , 方 括 统 经 被 省 略 。 许 多 配 
位 化 合 物 具 有 颜色 。 由 于 存在 未 成 对 电子 ,有 一 些 配 位 化 台 物 显 册 顺 磁性 .1 对 于 拥有 同样 中 
心 金属 离子 的 另外 一 些 配 位 化 合 物 却 是 反 磁 性 的 。 图 9 - 14 是 分 子 轨道 能 及 图 , 它 对 解释 配 
位 化 合 物性 质 极为 重要 。 下 面 就 该 图 作 以 简要 推导 ， 对 于 志学 者 ,用 它 来 条 决 相关 问题 可 能 
会 有 -- 定 困难 。 在 这 里 ,我 们 仅 讨论 配 位 数 为 6 的 八 面体 配 位 化 合 物 。 

在 一 个 金属 离子 中 ,形成 八 面体 价 键 的 是 d sp? 杂 化 轨道 。 如 果 键 轴 是 x,y 和 = 轴 , 那 么 
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配 位 体 
图 9- 14 分 子 轨道 能 级 图 


用 于 杂 化 的 a SUB SUE d sU discs PATHÉ CE 8 - 20 TE TOES IBREZT 9) EE PRA IBS IT 
角 , 即 指向 配 位 体 所 在 的 位 置 。 另 外 用 于 杂 化 的 一 个 s 轨道 和 三 个 p Sole eB LA i EIS 
原生 ,所 以 中 心 金明 的 6 个 茶 化 雪 道 沿 三 个 坐标 轴 分 别 与 6 个 配 体 原 于 轨道 硬 司 键 合 ，: 间 如 
一 个 jp 轨道 或 四 面体 杂 化 轨道 会 形成 o 和 oa? 分 子 轨道 ， 每 个 成 键 o 轨道 都 被 两 个 电子 SER 
对 于 配 位 化 合 物 来 说 , 描述 一 个 完整 的 分 子 和 轨道 要 利用 以 下 的 原子 轨道 ;金属 次 外 三 的 5 

^ d HEJER- -个 轨道 和 3 个 户 轨道 ,以 及 洪 键 轴 指 向 的 6 个 配 位 体 所 提供 的 : PER 
道 。 参 与 成 键 的 原子 轨道 总 数 是 15 ,在 形成 分 子 轨 道 后 ,轨道 总 数 仍然 保持 为 15。 这 些 咒 道 
所 容纳 的 电子 包括 6 个 配 位 体 与 中 心 人 金属 配合 时 所 提供 的 6 个 弧 对 电子 和 由 其 氧化 态 法 主 的 
中 心 金属 的 价 电 子 ， 

图 9- 14 描述 了 一 个 大 致 的 分 子 轨 道 。 鞭 中 左边 为 金属 轨道 ,右边 为 配 位 体 轨道 (#0 RI 
fr x 畔 道 参与 成 键 的 活 , 能 级 图 将 更 为 复杂 }。 实 际 的 能 量 区 域 范围 由 具体 的 组 成 离 对 所 
Rog BARH OG -Dd ,ns 和 np 轨道 的 排列 顺序 总 是 不 变 的 。 而 且 配 位 体 轨 道 的 能 量 总 是 
低 于 中 心 金属 原子 轨道 的 能 量 。 在 能 级 图 描述 的 9 个 金属 轨道 中 ,只 有 6 个 参与 配 位 化 3 
的 成 键 。 这 6 个 轨道 分 别 是 ,一 个 s 938.3 Tr p iB — T de PURRI— T de-s VOB.- [TRI 
以 等 同 地 沿 着 士 x ,二 3y Ate 方向 形成 人 面体 型 杂 化 体 。 这 6 个 金属 轨道 通过 与 6 TA 立体 
配合 ,在 整个 配 位 化 合 物 里 形成 了 6 个 o 成 键 轨道 和 6 个 a 反刍 轨道 。 通 常 ,成 键 轨道 的 能 
量 低 于 配 位 体 轨道 能 量 , 反 键 轨道 的 能 量 高 于 配 位 体 入 道 能 量 。 Tm EL LEE EGET EE RE EIE. 
反 键 轨道 的 能 量 就 越 高 。 三 个 未 参与 成 键 的 已 轨道 的 伸展 方向 不 指向 配 体 罗 道 , 仍 然 保 片 未 
成 键 时 的 状态 ,其 能 其 大 胜 保 持 不 变 。 通 过 上 面 的 能 级 图 ,可 以 得 出 以 下 几 个 结论 ， 

1. 配 位 体 提供 的 12 个 电 于 可 以 被 认为 填充 到 6 个 成 键 o 轨道 中 。 
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2. 三 个 非 键 轨道 是 窑 纳 金属 价 虫 子 的 最 低能 级 层 轨道 , 即 d. ,ds 和 4 它们 的 伸展 方 
[5] ASd8 [79] B Iz 

3. 金属 的 次 最 低能 弘 层 轨道 是 由 deM do cs 轨道 形成 的 反 键 轨道 ,ju! 作 6; 。 该 能 级 与 
非 键 轨道 能 级 间 存 讲 个 能 弘 差 ,在 品 体 声 理 论 中 称 为 巴 体 场 分 烈 能 ,用 x 表示 (在 有 些 教材 
中 则 使 用 X.10Dg 或 A; SERE SO. oz 轨道 和 医 键 轨道 分 别 被 称 为 es Voli 815, 轨道， 

L 金属 的 前 3 个 价 电 子 将 后 撕 6, 非 键 轨道 。 

^. 金属 接 下 来 的 两 个 价 由 子 是 占据 ee 轨道 还 是 1 轨道 .要 根据 A 值 'i 电 子 在 一 个 轨道 
内 成 对 所 需 能 量 的 相对 大 小 而 定 。 如 果 中 心 离子 的 电子 成 对 能 大 于 分 裂 能 A, 电 子 将 分 别 占 
F TEE Ga Me, 轨道 ), 然 后 再 成 对 ;如 果 是 分 裂 能 A 大 于 电子 成 对 能 ,4 电子 优先 成 对 充 
满 志 ,轨道 ,然后 骨 占 据 e, 轨道 。 虽 然后 一 种 情况 似乎 违背 电子 在 原子 轨 . 中 的 分 布 原则 的 
BROR 8 亲 ) ,但 仍 会 使 系统 的 能 量 最 低 。 根 据 全 允 满 或 半 充 满 等 价 #, 道 ( 简 并 轨道 的 
特征 .对 于 4 轨道 全 充满 的 配 位 化 合 物 倾 问 于 低 自 旋 , 和 P 构 型 是 稳 生 :和 ;如 果 在 e ul 
全 充满 之 前 ex 轨道 被 填充 , 划 该 配 位 化 合 物 倾向 于 高 自 旋 ,此 时 d^ 和 tio 子 梅 型 是 稳定 的 ， 

". 4 轨道 上 的 部 分 电子 .吸收 革 一 波长 的 可 和 见 光 ,从 地 轨道 牙 迁 剑 ， 使 观察 者 看 到 补 
fa, 六 是 造成 配 位 化 合 物 有 颜色 的 主要 原因 。 

RRR 5 条 结论 ,CN CORNO 都 是 强 场 配 位 体 , 给 出 较 大 的 分 次 Ë A 值 ,并 倾向 于 
形成 长 自 旋 配 信 化合物 :OH 和 CL- 是 弱 场 上 已 位 体 , 它 将 导致 A 值 的 降低 . :1 利于 形成 高 自 旋 
本 位 化 合 物 。 在 光谱 化 学 中 ,根据 各 配 位 体 对 同一 中 心 离子 所 产生 的 分 到 * 值 的 大 小 对 配 位 
体 进 局 排序 ,这 一 顺序 称 为 光谱 化 学 序列 。 


异 构 体 


竺 化 学 中 有 这 样 一 些 物 质 :虽然 它们 的 分 子 或 离子 有 相同 的 原子 组 成 ，3 这 些 原 子 在 空间 
排列 上 不 同 。 这 一 类 物质 被 称 为 异 构 体 ， 它 们 有 截然 不 同 的 物理 性 质 ( 仿 兵 , 沸 点 .密度 , 颜 
色 } 利 化 学 性 质 (反应 活性 )。 上 下 面 就 介绍 不 同 的 三 向 异 构 体 类 型 
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只 是 由 于 分 子 中 原子 间 通 过 长 价 键 相对 连接 的 顺序 不 周 而 引起 的 差异 被 共 ERES UR. 

9e 如 图 9-15 所 水 ,Ciflw 可 被 画 出 两 种 结构 ,它们 都 符合 催 原 子 . 隅 体 原则 。 在 正 
丁 烷 中 ,有 两 个 碳 原子 是 与 一 个 碳 原 子 相连 ,有 了 两 个 磋 原 子 是 与 两 个 碳 原 于 刘 连 。 而 蛮 异 丁 烷 
中 ,用 三 个 伐 原 于 是 与 一 个 磋 原子 相连 ,第 四 个 修 原 子 是 与 三 个 碳 原子 相 过 ”下 丁 烧 的 熔点 为 
一 135 C, BE dE OC ; 异 丁 烷 的 熔点 为 一 145 C ,沸点 是 一 10 C, ENA u PP ERIT TER 
子 都 可 以 绕 C -C 单 键 不 受 限 制 地 灵活 旋转 ， 因 此 ,由 于 那些 与 单 键 州 和 连 r | 原子 或 原子 团 在 
纸 向 这 早上 的 不 同 所 造成 的 结构 上 的 差异 实际 上 是 不 存在 的 。 图 9 - 16 3 三 个 结构 式 代 表 
同一 物质 的 不 同 空间 排 布 。 在 每 个 结构 中 , 当 我 们 把 分 子 的 一 个 末端 基 团 式 到 另 一 旺 时 ,做 可 
以 通过 连续 旋转 C—C 键 把 碳 原子 从 1 Bre] 4 位 。 


H 
"- 

H HH H H | H 
0 i 
H HHH H H H 
ET S HI 


图 9- 15 丁 烷 的 两 个 同 分 异 构 体 
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图 9- 16 DERISA ep BE IE S 


在 配 位 化 合 物 中 同样 存在 构造 异 构 体 。 便 如 ,在 一 个 异 构 体 中 某 个 配 位 体 硅 配 位 化 广 物 
的 外 界 ,而 在 另 一 个 学 构 体 中 它 在 配 位 化 合 物 的 内 界 。 例 如 ， 
_CofCNH3 Br]SoO， 和 [CoCNHG3;SO, Br 
属于 构造 异 构 体 ,并 可 以 通过 各 自 的 颜色 和 截然 不 同 的 性 质 区 草 这 上 卫 种 物质 ， 


几何 异 构 体 


在 一 些 异 枸 体 中 ,虽然 每 个 碳 原 子 周 围 的 成 键 原子 排列 相同 ,但 全 少 有 两 个 与 同一 大 .或 
相 邻 原子 成 键 的 下 相 邻 原子 ,它们 之 问 的 吃 离 在 不 同形 式 下 发 咎 变化 。 这 种 异 构 体 被 称 ” JL 
何 异 构 体 ,有些 教 材 又 把 它 称 为 位 阳 构 象 异 构 体 . 

在 含有 碳 碳 愉 铀 的 化 合 物 中 ,由 于 双 键 不 能 自由 旋转 .并 卫 双 键 两 端的 碳 原 了 连接 散 上 4 个 
原子 或 基 团 是 处 在 则 一 个 平面 内 ,所 以 当 双 键 的 两 个 碳 原 子 和 连接 不 同 的 原子 或 基 团 时 ,… 有 
可 能 产生 两 种 不 同 的 几何 异 构 体 。 因此 ,共有 不 同 角 度 丰 置 的 结 简 式 宪 然 代表 不 同 的 物 ， 

例 7 在 图 9 7 中 ,结构 (a2 和 和 结构 (b) 是 一 半 构 选 异 构 体 ,结构 (a) 和 结构 (c} 也 是 ”对 
构造 站 移 体 。 这 是 内 为 结构 (8) 中 的 两 个 毛 与 同 个 磋 原 于 相连 ,市 结构 (和 和 结构 (2) 共 个 
氨 分 别 与 两 个 碳 原 子 相 连 。 结构 (b) 和 结 远 (ce) 是 几何 异 构 体 .因为 它们 的 原子 在 空间 掉 ”上 
有 益 别 ,而 两 两 相连 时 于 的 种 焰 利 数量 没有 区 别 。 通 过 分 析 可 知 , 以 上 三 种 结构 代 老 .三 个 “ 同 
物质 。 


图 9- 17 "AUS CREER RUE 
例 8 Fd9-18 35: T BATIEZOE AER TEGSJL ISI SE ANa BU. ET EHE EOF Ct 
NH; ftl Cl 的 排列 具有 严格 的 次 序 性 ,内 此 ka) 和 (D) 在 几何 结构 上 是 有 区 别 的 ， 例 如 ,1 H 
的 两 个 氯 原子 之 问 的 焉 离 出 (b) 中 的 大 。 如 果 这 个 化 合 物 具 有 四 面体 型 结构 且 Pt EF. M. 
子 , 那 么 将 不 会 出 现 几 何 异 构 现象 ,因为 一 个 正四 曾 体 的 任意 一 个 顶点 到 其 余 二 个 顶点 前 等 


NH. NH 
CHP- CI Cl--bt 一 NH 

NH; C 

(a) (b) 


图 9-18 Ep m mE RCIDISJLRI pu ik 


如 果 两 个 相同 的 启 子 处 于 同 侧 相 邻 ,就 称 作 嘎 式 结构 ,如 图 9 - 17(b) 和 图 9- 1800: UE 
它们 的 位 置 是 相对 的 就 称 其 为 反 式 结构 , 如 图 9 一 17Cc) 和 图 9 -18(a)。 

图 - 19 中 的 MOG Y. 型 结构 也 存在 儿 何 异 析 体 。 两 个 站 ES OGRGEBD E AETHAD E 
(a) 或 相对 位 置 6b) 导 致 出 击 师 种 几何 异 构 体 ， 因 为 在 二 从 面体 结 哆 中 ,顶点 间 的 虐 离 仅 1 两 
种 不 同情 况 . 因 此 只 有 了 丙种 异 移 体 。 顺 式 和 反 式 的 PENH CL 也 属于 这 种 类 更 的 完 档 体 ”对 
+Ë MX, Y, 类 型 的 下 从 面体 或 有 多 于 两 种 配 位 体 的 配 位 化 合 物 也 下 能 出 现 几 何 异 构 更 象 
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太 学 化 学 习题 精 解 


x X 
Y x Y x 
M M 
Y x x Y 
x X 
(a) TS (b) ER 


9-19 MX, Y, XL E PERO fec MIROR RR 
x GE 38) K 


WEE I HE E ip TAPOGATTA EAEE PBU ERES. — “和 们 成 对 出 现 并 互 
BEER. FEM se Bye yC EAN HERE CD — Fp] 7-5 4 TIRES “或 基 团 成 键 的 化 
AHE 9 - 20) (2)48 3 个 不 同 配 位 体 或 多 价 态 配 位 体 的 八 面体 配 位 化 合作 图 9 2D. 
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图 -29 碳 原 子 与 4 个 不 同 基 团 成 键 的 化 合 牺 69-21 A 34E r iea 


金属 键 


者 如 像 单质 钠 或 单质 铝 中 的 爹 必 曲 体 键 可 以 用 分 子 轨道 理论 来 解 称 “但 在 一 般 的 分 子 
中 ,分 子 妆 道 只 是 针对 少量 原子 ;而 在 金属 中 ,分 子 轨道 覆盖 整个 金属 晶体 大 概 包含 10” 个 原 
35. 根据 MO 的 数量 等 于 组 成 原子 的 AO 数量 这 一 理论 ,在 能 级 图 中 - :会 有 许多 非常 接 
近 的 分 子 轨 道 ,它们 能 够 形成 一 个 连续 的 能 带 ， 这 就 是 能 带 理论 。 

以 金属 钠 为 例 , 它 的 外 层 有 11 个 电子 。 为 了 形成 稳定 的 所 结构 ,有 1 个 电子 被 束缚 在 原 
子 核 辕 围 , 剩 一 个 电子 填充 到 分 布 在 晶体 中 的 MO 里 。 如 果 在 晶体 中 有 、 个 原子 ,那么 每 个 
原子 部 会 提供 一 个 3s 轨道 从 而 形成 N 个 MO。 尽 管 这 些 MO 有 不 同 的 式 键 和 反 键 轨 道 数 ， 
但 它们 所 具有 的 能 量 可 以 形成 一 个 连续 的 3s 能 带 。 

除了 第 -… 主 族 的 金属 外 ,其 他 金属 的 能 级 本 由 于 s 和 轨道 共同 参 5 " MO 的 形成 而 变 
得 更 为 复杂 ,这 些 能 级 图 的 轨道 数 要 大 于 可 获得 的 电子 对 数 。 导 电 性 是 全 号 的 一 个 通 性 ,产生 
导电 性 的 原因 是 因为 能 背 没 有 被 全 部 充满 

图 9 - 22 是 一 个 简单 的 能 带 理论 模型 ,可 称 其 为 “自由 电子 气 " 图 。 上 中 , 男 圈 代表 钠 离 
子 , 心 们 占据 了 正常 的 品格 位 置 (图 中 的 第 二 .四 行 在 第 -一行 、 三 行 所 在 的” . 面 下 方 )。 每 个 原 
子 的 11 个 电子 的 离 域 范围 很 广 , 这 相当 于 诸 销 离子 被 填 人 到 高 密度 的 “由 子 气 ” 环 境 中 ,从 而 
保证 其 电 中 性 。 在 这 种 自由 电子 气 中 ,大 量 的 离子 在 它们 正常 位 置 附 近 振 :J, 这 有 点 类 似 果冻 
中 元 桃 所 处 的 状态 。 用 这 简单 模型 可 以 解释 念 属 的 一 些 特 殊 性 质 , 诸 站 5 电 性 和 机 械 韧 性 。 
在 许多 金属 ,尤其 是 过 渡 金 必 多 素 中 ,其 能 带 理论 模型 更 为 复杂 ,除了 离 城区 自由 电子 外 , 某 些 
电子 还 参与 局 部 成 键 。 
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Blo-22 “自由 电子 气 ” 模 型 


习题 解 管 
化 学 式 
9.1 HATTIE FEAE: a REI, o REE, O RR. 


9.2 


9.3 


9.4 


解 F(a) 钢 离子 的 电荷 数 是 十 2, 氧 离子 的 电荷 数 是 一 2, 两 者 刚好 平衡 。 因 此 氧化 钢 的 化 车 ,为 
Bat), 

(b2--3 价 的 铝 离 子 需要 3 个 一 1 fr ias. 因此 氧化 错 的 化 学 式 为 AICL ， 

COR BUT Don 1808-2, BEEL BU UG — 3. ELITR RUNI URGE S. ERREI i 
Mn; CPO, ya 6 
4 TFIA IGMgD C Hg; OO; (ONH, TcO,, 


解 (ayka R Ë Fm AJ AMPE Eit ARE. VA Mg; Ps MERY addo 
8. 

Oo BA NGO“ 的 电荷 数 是 一 2, 国 此 总 的 正 电荷 数 应 起 一 2, 每 一 个 Hg yE EJ bi E. TA 
Hg; (NO ): 应 稳 为 硝酸 汞 ( 工 ) ,或 耐酸 亚 来， 

(中 为 了 与 电荷 数 为 十 1 的 锐 平 衡 ,该 化 合 物 中 负离子 的 电荷 数 “ 定 是 一 1。Tc 与 Mn 属于 周期 起 [ 一 
族 , 因 此 TcO， 与 MnO. (AHRORI. PTA NH Te), 应 称 为 高 得 酸 答 。 

试 确定 下 列 化 学 式 中 圆 括号 或 方 括号 内 配合 物 离 子 的 电荷 数 ? 

ta) Naí MnO.) (bH i FeCCNO ] (c) NaCd; (P. Oo) (dD Na G0: 
(e)Ca,;(CoF, 'z (DMg; (BO); Cg» UO, CL CIO CSbOD SO 

Wer (o CInO,) 离 子 的 电荷 数 一 定 与 两 个 Na 0 Bib A ACE i EE Pg MnO D. 

(b) 括号 内 离子 的 电荷 数 一 定 与 4 个 卫 - 的 总 电荷 数 平衡 .因此 为 LFetCN6) I. 

(c) (P;,Oii ) 离 上 上 的 电荷 数 一 定 与 一 个 Na! 和 两 个 CE“ 的 电荷 总 数 平衡, 因此 为 (P3DOw) 。 

(d) (OB,OL 离子 的 中 答 数 一 定 与 两 个 Na 电荷 总 数 平衡 ,因此 为 (BD a 

(e) 两 个 (CoF' :离子 的 电荷 总 数 一 定 与 3 个 Ca 的 电荷 总 数 平衡 ,因此 为 (CoF) a 

(D 两 个 (BO,) 离 子 的 电荷 数 一 定 与 3 个 Mg 的 电荷 总 数 平衡 ,因此 为 (BDO;)” 。 

(g) (UG, ) 离 了 的 电 苟 数 : 定 与 两 个 Cl 的 电荷 总 数 平衡 ,因此 为 (UO: 关 a 

(h) 两 个 (Sb()) 离子 的 电荷 数 一 定 与 SD, mud NECK». 

焦 磷 酸 钙 的 化 学 式 是 Ca, P.O; , 试 确定 焦 氏 此 钠 种 焦 伴 酸 铁 ( 亚 ?的 化 学 式 ? 

解 sp ”为 与 两 个 Cas" 的 电 菏 数 半 衡 , 焦 磷酸 根 的 电 苟 数 一 定 是 一 4 因此 可 以 写 出 上 面 丙 人知 RS 
化 学 式 分 别 为 , Na POS A Fe (P+O )，。 
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9. 5 


9.6 


9.7 


试 写 出 下 列 物质 所 有 的 八 隅 体 结 均 化 学 式 : OCHO, (bH F, (c)N? 

EF 《ma) 因 为 氢 的 价 电 辛 层 被 两 个 电子 填 满 .每 一个 氢 只 能 有 一 个 共 价 键 ， 折 以 它 不 能 为 C 各 
EHR. MAR CE 4 个 价 键 的 惟一 中 能 是 3 个 二 和 1 个 氧 直接 与 写成 键 ( 如 图 9- 23)， 该 结 
构 的 总 价 电子 数 (14) 是 组 成 原子 自由 状态 价 电 子 数 的 总 和 :4CC) 十 6500 十 4t4 个 H), 

(bi 由 于 18 个 价 电 子 的 限制 ,为 每 个 CC 原子 提供 4 个 价 键 的 惟一 方法 是 存在 一 个 蕊 二 键 ,如 图 
9 -24。 读 者 可 点 通 过 反复 试验 发 现 再 设 有 其 他 结构 符合 该 化 学 式 。 


H 
lH H 
H—C—O0—H Sed 
| H F: 
H E 
Hjs-23 甲醛 的 结构 图 8- 对 MZA eng 


(JN, 有 16 个 价 电子 (3 TB dr N 原子 各 提供 5 个 价 电子 , 如 上 1 个 净 电 荷 ] 前 过 此 题 箱 以 容易 地 
着 出 匹 多 重 键 的 线性 结构 是 不 能 满足 信 现 体 规则 的 如 图 9 - 25 BEZR ARB `S N EU EE I 
构 , 俱 中心 3 相对 入 隅 体 结 均 则 少 4 个 电子 。 使 每 个 原子 都 符 人 台 八 责 体 结构 的 所 - -方法 是 减少 4 个 未 
装 齐 电子 ,并 相应 增加 共用 电子 ,形成 两 个 双 键 或 - ERE. 图 9- 26 显示 出 【能 的 线性 结构 ， 


Ts | — [Rs] + pede 


(a) (b) (e) 


图 9-25 错误 的 N, 结构 图 9-26 No BUR ra s 


由 于 没什么 原 鸟 使 单独 的 合 氮 化 合 物 中 两 个 端 N HACER DURS EEE e 性 结构 式 中 存在 两 个 
Hiie. 另外 还 有 “个 环形 结构 也 广 足 八 陆 体 结构 这 个 结构 (图 9 - 27) 之 所 .被 排除 在 外 ,是 因为 
这 种 结构 所 要 求 的 键 角 小 于 或 等 于 60 ,这 必然 对 环 中 的 双 键 产生 很 大 的 张力 . 导 礁 满足 ， 


A] 


图 9-27 错误 的 N, -结构 

TECER BARATON ) 是 线性 结构 , 相 邻 氨氮 间距 离 均 是 11{ Fm。(a) 试 佑 计 出 
图 9-26 描述 的 三 个 线性 八 圭 体 结构 中 每 个 所 麻子 的 形式 电荷 数 ? COT N, “中 三 个 
共振 体 的 相对 重要 性 ， 
Ber 6 在 图 9- 8 结构 (8) 中 ,中 心 N 原 子 被 分 配给 4 对 共享 电子 的 - 半 .5. 4 个 电子 , 这 比 自由 
NBT: 1 个 价 电子 ,因此 它 的 形式 电荷 数 是 十 1。 每 一 个 端 忆 被 分 配给 4 个, 拓 意 电子 和 两 对 共用 
电子 的 一 半 , 即 8 个 电子 。 因 此 它们 的 形式 电荷 数 是 一 1。 整 个 离子 的 净 电 茶 是 ，., 即 2 一 由 十 1。 

在 图 39- 26 结构 (和 (中 ,中 心 N 原 子 有 4 个 被 分 配 的 电子 ,因此 它 的 天 :.. : 电 社 数 是 二 1。 与 单 
键 由 连 的 端 NN 有 ?7 个 价 电子 , 它 的 形式 电荷 数 是 - 2， 与 验 键 相连 的 端 N 有 5“ 价 电子 , 它 的 形式 电 
TA O. STAT BUR TE 1.97 -130—2 的 和 。 

(OSEE GO GR E ED HE GO PHEEDE XR d CACTE 1 的 原子 。 就 结构 ! . 而 言 , 它 的 氨氮 键 距 
被 顶 测 为 (70 十 ?0) 减 去 双 键 的 黄 献 21 pm, B 119 pm。 实 监 观测 到 的 键 长 为 ] pm, 
已 知 硫酸 根 离 子 是 四 面体 结构 , 它 的 4 个 S—O 等 路 ,为 149 pm, 证 包 据 这 些 信 息 画 出 
它 的 一 个 共振 结构 式 。 
解 狠 ”如 通 过 单 键 在 八 陋 体 结构 中 分 配 32 个 价 电子 这 一 信息 就 可 以 推出 共 基 结构式 (每 个 第 如 族 
TEA 6 个 价 电子 下 加 上 2 个 净 负 电 和 祥 )。 在 这 种 化 学 式 中 (图 8- 28) 存 在 两 一 缺陷 :(1) 预 调 的 键 长 
rs-ro —104 686—170 pm 相对 149 pm 太 大 了 ;(2) 硫 的 形式 电荷 的 计算 值 为 - ;也 下 大 站。 尽管 如 
此 ,在 许多 教材 中 仍 广 泛 应 用 这 个 结构 式 。 它 的 较 短 键 长 被 解释 为 必 十 2 rae 一 1 价 氧 的 强 吸 引 造 
成 的 。 还 可 以 写 出 含有 双 键 的 共振 结构 式 。 如 图 9- 29 所 示 , 硫 的 形式 电荷 是 . 羊 键 连接 的 所 的 形式 
电荷 是 一 :。 出 于 双 键 的 形成 而 造成 的 键 长 收 缔 有 膨 于 解释 实验 油 得 的 较 短 的 刍 长 ， 当 然 , 双 键 位 置 
的 变换 还 可 以 产生 其 他 的 共振 辣 构 ( .共有 6 个)， 像 这 样 在 太 隔 体 之 外 有 :个 1“ 张 价 层 的 结构 被 认 
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为 包括 了 中 心 原子 的 d 轨道 。 这 就 是 第 二 周期 元 素 1C、N.O 和 下) 为 什么 无 泛 形 成 每 个 此 成 原子 有 过 
十 8 个 价 电子 的 化 合 物 .因为 没有 Z4 EEE a 


EE "P 2- 


图 8-28 仅 含 单 键 的 芒 酸 根 离子 结构 图 图 9~29 含有 弘 键 的 硫酸 根 离子 结构 图 
9.8 已 知 芋 具 有 六 角形 对 称 性 , 芋 结 构 包 含 着 两 个 连接 在 一 块 的 共 面 六 边 形 婴 骨架 。 此 外 只 
能 是 相 邻 原子 成 键 。 试 画 出 下 列 物 质 所 有 的 八 泌 体 共振 结构 图 ;() 亲 GH C28 C, IL? 
解 所 ”Ca)6 个 氨 平 均 分 配给 6 个 碳 以 服从 六 边 形 对 称 结构 (图 9 - 30). Gk HAITI 
由 碳 碳 成 键 来 满足 ,以 上 的 洪 儿 限制 使 交替 的 单 . 双 键 结构 成 为 书写 该 化 学 式 的 惟一 形式 。 HHE ': 面 
环 烃 中 每 一 个 成 环 的 碳 都 有 一 个 双 键 和 两 个 单 键 ,那么 沪 烃 被 称 作 芳烃 。 用 和 多边 形 书写 劳 烃 结构 1: 一 
种 简便 的 方法 。 有 了 时 仅 把 碳 磋 键 表示 出 来 ,出 碳 毛 键 不 被 明确 写 出 ,和 多边 形 的 一 个 硕 点 代表 一 wi 原 
子 , 这 种 结构 不 秘 为 键 线 式 。 图 9-31 与 图 9- 30 是 内 个 等 效 的 结构 式 。 


i ji 

C c 
H—C^ c —H H-—c^ ` c —Hu 

| | "e—a | [ 

HC — ,C—H H—G, ,Cc—H 

C c 

| | 

H 

H9-30 sitit 


O -一 ^ 
Bjo-31 某 的 键 线 式 共振 结构 


《hb) 莹 的 共 面 性 显示 出 它 的 芳 瑚 性 : 图 9- 32 表明 双环 共用 的 两 个 威 原子 没有 与 氢 成 键 即 ; | f 
4 个 共 价 键 。 图 1- 33 是 该 结构 的 简易 写法 ( 键 线 式 ) ,只 有 这 三 种 可 能 的 碳 骨 架 结构 。 


M H H H u H 
NE MN Ll 
一 [一 SS 一 Seo pc Cer Seo Hc c SL 
| | | ut Ta | l | me | I | 
H— 5 一 一 C 一 H C— 1 
Sez ern Rer L S eu 
| j. | | | | 
H H H T H H 


图 9- 32 车 的 共振 结构 


8 1 
ab = co 
ZO sz 3 KAJ 
(a) (b) tc) 


Hio-33 葵 的 键 线 式 共振 结构 


应 次 习惯 用 图 9- 34(a}) 和 (b) 的 简易 写法 ‘ 键 线 式 共振 结构 ) 来 表 东 茵 和 茜 。 在 没 必 间 显示 未 RA 
的 情况 下 ,有 时 用 一 个 环 来 代替 单 - 双 键 交替 的 共振 结构 ,以 强调 电子 的 离 域 行为 。 


(o 


(a) (b) 
E 9-34 OFRE b ES K BU S BAS 
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9.9 


9.10 


9. 11 


9. 12 


试用 习题 7. 33 的 数据 计算 HH 的 键 能 (单位 KJ‘mol)? 
A2 ee 。” 键 能 就 是 把 气态 的 H. 分 解 成 两 个 II 原子 过 程序 罕 的 能 其 
H. — zH 


该 反应 的 AH 是 lmolH 的 AH, 的 ii. 
AH — 2(218 kJ/mol -- 436 k] mol 
试问 利用 表 7 - 1 0936395 Ge asin l Br 一 Br 键 能 ? 
Wer ”不 能 ; 因 廊 该 表 中 给 出 的 Br 能 量 数据 是 条 计 Bn 的 标准 态 即 液态 亦 ; :气态 。 而 键 能 是 指 把 
单 分 子 Br 气态) 分 艇 成 单 原子 Br 所 需 的 能 量 ， 


乙烯 (CH 和 茶 (Csls) 的 加 氧 反 应 灼 已 经 涪 测 出 ,反应 物 和 产物 二 为 气体 ，。 
CH, 十 JI -~ CÇ, Hs AH = -137 k] 


HIA aem BET 
HE em WS C.H, dd E BUSRROURER A, EMAU 3 于 将 近似 所 于 合 一 个 双 键 的 Cz H, 
的 加 氧 反 应 AH 的 二 倍 , 即 一 411 民 J。 而 实际 上 苦 的 加 毛 反 应 放出 较 少 的 热 
411—206 — 205 kJ 

这 就 意味 着 共振 体 使 某 稳 定 ， 
fi FFEA AH: 

C H5 (Gg) — Cl (gj — C; H; CIC + HCKCg 
SR xp (UE PLA RERO ERE CLIE mol); 

C—C C-H CC €— HU 


348 414 242 327 431 
为 了 判断 在 反应 过 程 中 哪个 键 断 裂 哪个 键 形 成 ,最 重要 的 是 写 出 它 的 结构 化 了 K. 


H H HH 
| | 
H-C-C-H-ECI Cl umm EE 


HH HH 
iri 成 刍 
C-H — 4M C-C| 327 
CC 24 H-C 431 


[H2 BirSEUR SA CAH EO ,成 键 放 热 CAH 为 负 ) .所 以 该 反应 的 AH 为 
414 — 242 — 327 — 431 =— 102 xJ; mol 

H AHP 计算 出 的 精确 信 为 一 113 k] mol, 3 C RP A 3:3 JE RE: t. e epe Br PU EREE 
许多 化 合 物 中 个 别 键 能 的 平均 值 。 事 实 上 , 断 独 某 个 化 学 键 所 适 的 能 是 主 要 志 天 于 该 键 自身 的 性 质 ， 
其 次 是 该 键 所 在 的 分 子 的 行为 也 对 它 有 -… 定 的 影响 。 
已 知 LIH HRE E 1.9645«10 7 C > m Li A H 原子 间距 离 尖 59.6 pm, WAK 
判断 Li—H 的 离子 性 百分数 为 多 少 ? 
H 早先 计算 一 个 假设 的 俑 极 距 :100%% 离 子 化 的 Lir H^ 有 159.6 pm Bj: B5 — T ECT ECB 
是 一 个 点 电荷 。 


BB — C TiBT gH p >< (间距 ) 
—(1.602 x 107*C(1.596 X 10 mm = 2. ` T x 10 7C -m 
bba Tk H p EIS VLDE Sc Es BRE B DUCUE IO BRE RESI TI 1002 


conie L. 964 X 1077€ « m V 
离子 特征 百分率 一 1002 X y BC mG 


已 知 SO, 和 CO, RREA aE 5.375€ 1079 C. * m 和 0。 试 根 尖 这 一 信息 推测 两 个 
分 子 的 形状 ? 


TE: 
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Rr 。 氧 比 碟 和 硫 有 更 人 的 电 负 性 。 央 此 每 一 个 硫 氧 键 和 碳 氧 键 都 是 极 性 的 , 氧 有 一 个 净 员 电 


Hia 


如 果 CO BORTPHBSERAE ,那么 两 个 (一 怠 的 键 矩 一 定 相互 抵消 。 


1 此 推断 这 两 个 键 在 -条 直线 


Fil 9-35(0 ]. jr PERIOD ERREA E 只 ?下 个 极 放 的 存 车 意味 着 该 分 子 不 是 直线 


(a) 


B|9-35 CO Cay SO, Coo Bg ERE X Bi ESI 


9.15 用 分 子 轨 道理 论 解释 氧气 是 顺 磁性 的 ,并 说 明 O, 的 键 级 是 多 少 ? 
Wan ”每 个 氧 原子 的 基态 电子 结构 为 ] 322 2p, K 层 电 了 册子 被 很 深 地 束缚 在 原子 核 周 民 HA. 


能 与 其 他 电子 发 生 重 登 。 其余 12 个 电子 将 填充 到 分 子 的 最 低 吕 占据 轨道 , 见 图 3- 36, 键 轴 闷 


O: EE THER ht (K Eit Tonos Io niani 


最 后 两 个 电子 分 别 进 人 等 能 量 x* 反 键 轨道 :r* cm e fu K fite T SURE 


Hund 规则 。 这 两 个 未 成 对 的 电子 使 O, ART RE 


[r] 


E lE 


键 级 一 《成 键 轨道 上 的 电子 数 》 = {反刍 轨道 上 的 电子 数 ) 


28-4. 
2 


A 
Q4 JT: "zegin 
CLE LLO 
>、 pa 
287-079 UU» 
T ka Z= 
tl. "m 
SCIRE 
MUR PLI 


图 9-36 O 的 分 子 轨 道 模型 
ALARE HERRY. KEUTER. WARAPA Mo fE 


JF T kE a| Um En 


9.16 试 解释 为 什么 N. T 的 键 长 比 N: K 2 pm, 


FI Ce 的 分 于 轨道 。 


而 NOT 的 键 长 比 NO 小 9 pm? 


Eor 根据 电子 填充 原则 ,可 以 写 出 以 上 4 +£ by zs: 
N (K EB, foster toi m. 
Na” (K EB Poo: o nhe 


F 


EE 


a^ 
n 


. 110 + 


大 学 化 学 习题 精 解 
NO (K Eit T )oia [o5 unu 
NO* (K Ei Tolo! "0; ni. 


Ne 和 N 的 键 级 算得 分 别 为 3 和 2 +, URN, 有 更 强 的 键 和 更 短 的 键 长 。NO 和 NO GR 


算得 分 别 为 2 in 3 所 以 NO 有 更 强 的 键 和 更 短 的 键 长 。 显 然 N, 的 离子 化 会 引起 成 键 轨 道 电子 
的 减少 ,NGO 的 离子 化 会 引起 反 键 负 道 电子 的 成 少 。 
9.17 两 个 有 相同 化 学 式 C. HsO 的 物质 通过 电子 衍射 法 在 气态 进行 检测 。 化 合 物 A 的 碳 氧 
键 距 为 143 pm, 化合 物 BB 的 为 124 pm。 关 于 这 两 个 化 合 物 你 能 得 出 什么 结论 ? 
解 ”在 化 合 物 A 中 , 碳 氧 键 算是 碳 原子 和 氧 原子 共 价 单 键 半径 之 和 ， 
77 pm 十 66 pm = 143 pm : 
因此 氧 不 会 处 于 终端 位 置 ,所 以 A 应 是 一 个 杂 环 化 合 物 ;四 氨 夸 征 [ 图 9- 37(a) ]。 


EER B p RREH 122 pm 的 双 键 键 距 。 因 此 氧 一 定 处 于 终端 位 置 。 所 以 B 应 是 2- 
TELE 9 - 37(b) J, 


H; rz 2 
W; c CH: CH; |a 
O O 


(a) (b) 

图 9-37 JS0K08(a 4 2 -T Eco 09268 Er. 
分 子 形状 
9.18 ”证 明正 四 面体 的 中 心 角 9=109*28'。 


解 ”构建 正四 面体 的 一 个 简单 方法 是 选择 一 个 立方 体 的 交替 顶点 并 特 其 中 一 个 顶点 与 男 氏 三 
个 项 点 连 起 ,如 图 9-38(a)。 把 立方 体 中 心 , 即 正四 面 钵 中 心口 与 正 权 面体 的 两 个 顶点 点 和 时 相连 
形成 图 9- 38(b? 所 示 的 三 角形 OAB. WR P E AB 的 中 点 ,我 们 可 由 直角 三 角形 DPA 得 到 ， 


图 9-38 求证 正四 面体 前 中 心 角 的 图 示 


9.19 RRE 154 pm。 在 两 烷 C, H, 中 两 端 碳 间 的 距离 是 多 少 ” 假 设 任何 碳 的 四 
个 键 都 指向 正四 面体 的 顶点 。 


Ser 3| HIE 9-380 ,两 个 端 碳 可 以 被 认为 处 于 A 和 B, 而 中 心 碳 是 QO， 因此 
AB = 2ÀP = 2 (Asin £) = 2(154 pun (sin 54^44') = 251 pm 
9.20 E RISLELANTRITEEBOE I S,C1, .SCl。 和 SCL 。 试 画 出 这 些 分 子 的 Lewis 结构 式 ， 
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9.23 


并 用 VSEPR Xie pil] f 109 A? 


BE # xx PB Lewis Eat ug 9 - 39. 


1] : 
geii gi eji 
| E 
€ 


(a) (b) ie 


图 3-35 SELD SCL bo SCE COR Lewis 结构 式 


£ EmEChGormp 58 48 SA 4 8 VSEPR 3. IJ CISS Bot fg A3 E 109. S GEI RON s 


HERB CN h — ty EA TOREESIE. SSHERIDLEL mese dix P fr T SUR B UR V 


TE SCL ch re.S ttti 1 + VSEPR 数 。 因 此 CISC 的 键 角 略 小 于 109"。 谍 分 子 是 订 曲 的 。 
É SCL fc, 中 :有 5 个 VSEPR 数 , 其 中 之 一 是 未 共享 电子 对 。 这 个 未 共享 电子 对 一 定 处 - 


REB 个 三 才 截 而 上 ,并 与 两 个 成 键 电子 成 90 角 , 见 图 9- 40(a), 而 不 会 像 图 9 - 40b) e- 


次 ,未 法 章 电 子 对 处 于 轴线 位 置 ,与 .: 个 成 键 电子 成 90 8 


el 

esi zr cs rue 
l i la 
(a) e 


图 9-40 SCL 的 立体 结构 式 
试 判 断 硝 酚 根 和 亚 确 酸根 离子 中 O- N—O 的 键 角 ? 


Ror 推测 VSEPR OE RON EE Lewis AET, MRR AARRE TPL ° 


VSEPR 183 SGE NO， 中 ,三 个 6 键 相 邻 ,没有 林 上 其 享 电 隆 对 ;在 NOS h Ae a gH 


未 共享 电子 封 . 风 图 9 41)。 因 此 硝酸 根 和 亚 硝 酸根 离子 正常 的 键 角 均 是 120%。 但 NO, Ep. 


享 电 子 对 使 成 侵 电 子 对 受到 排斥 ,而 使 键 角 比 120887; D 1152. 


() 
126* | 120 
N 


0. Q: Q Q 
Y. NM 

120 7 H 

(a) ih) 


[9-41 NO, (aA NO (bH Lewis 结构 

POCI 是 一 个 不 规则 的 四 面体 结构 ,其 中 P 原 子 处 于 中 心 。Cl~P 了 ”Ql 键 角 是 10 
试 对 该 结构 偏离 正四 面体 结构 给 出 定性 的 说 明 ? 

Wise ”PP 康 子 的 VSEPR 数 是 4, 因 此 正常 的 键 角 是 109"28'， 但 POC 的 Lewis 结构 图 最 二 


A 
i 


I: 


um 


n 


中 之 向 有 一 个 双 键 {P 由 于 有 34 SUBIBIECIEVERERLATS IRASED. P 一 口中 电子 密度 的 增加 圩 使 


P = DO 和 P—C. 间 的 排 穆 关子 两 个 P 一 Cl 间 的 排斥 。 从 而 使 CI- P—CI 的 键 角 减 小 ,Cl--P 一 !:15 刍 


角 增 大 。 


PCi 有 三 角 六 锥 形 结构 (图 9 - 42) ,而 IF, 有 正方 锥 形 结构 (图 9- 43)。 试 说 明 造 愉 这 


ARARA? 


We ERLARNI Lewis 结构 (图 9- 40398] PEL 的 VSEPR CE AEE yupa T Jaa. EE 
结构 包含 90,120, 180° 的 键 角 。 但 砚 中 未 共享 电子 对 使 VSEPR 数 增加 到 6, EEE B8 8 1305 
90"。 因 为 未 共享 电子 对 的 排斥 作用 使 I 床 子 略微 发 于 锥 体 的 底面 .所 以 IF. np EUER ACE A 


构 , 一 对 末 共 享 电 子 对 低 二 指定 水 平 效 指向 中 心 。 


. dI? + 
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Cl F 
F _— f 
Cl Ci 
P 
| 
e 
Cl F r 
图 9-42 ZARHE PCL 结构 图 3-43 正方 锥 形 下 结构 
Cr 0 :FE: i: 
Np FALE 
Toge 7 E 
ta) (b) 


图 9-44 PCLCOaODRIF;Cb89 Lewis 结构 

9. 24” 试 预测 莹 的 四 种 碳 碳 键 型 刀 一 个 最 短 ? 参考 图 9 - 33。 
Ee 。 邯 的 四 个 不 同 碳 一 碳 键 型 在 网 9 - 33 中 为 1—2,1—9,2—3,9—10 所 去 示 的 键 ( 其 他 碳 一 碳 
镑 均 属 于 这 四 种 键 型 之 一 .例如 6 一 7 与 2 一 3 等 价 ,7 -8 与 1 一 2 等 价 )。 其 '+ 又 键 特征 晤 大 的 键 最 
短 。 在 图 9- 33 的 三 个 共振 体 中 , 在 不 同 链 弄 中 出 现 双 链 的 频率 如 下 :1 一 2 + 2,1-9 是 1,2 一 3 是 
1,9 一 10 E 1, 1—2 键 被 认为 有 最 大 的 双 键 特征 ,因此 它 在 这 四 种 键 型 中 最 # 实验 证 明 这 个 预测 
是 正确 的 ,上 面 提 到 的 四 个 键 的 键 长 按 蜂 序 分 别 为 ;136, 5 pm, 142. 5 pm, 140. 1 prn. 139. 3 pm. 

通过 计算 共振 结构 中 指定 两 个 碳 之 间 存 在 双 键 的 数量 来 料 断 哪个 键 短 是 ”种 粗略 的 方法 ,无 法 

在 后 三 种 键 型 中 再 法 一 步 敌 里 区别 ,它们 者 似 在 一 个 共振 结构 中 有 -个 双 刍 ”时 司 是 在 特别 的 共振 
理论 中 ,也 必须 知道 等 价 结构 Ca} 或 (b) 与 不 等 价 结 构 (c) 之 间 的 相对 比重 关系 + 蕴 做 由 准确 的 判定 ， 

9.28 试 判 断 I 的 结构 ? 
Er Lewis 结构 表明 中 心 1 原 子 的 VSEPR 数 是 5: 两 个 邻接 的 链 ,3 个 未 并 部 电子 对 。 为 了 确 汗 
三 角 双 稚 形 的 哪个 顶点 被 端 工 原子 占据 ,首先 应 找 赂 一 个 结构 人 嫩 得 未 成 对 电 了 上 习 的 角 最 大 。 最 理想 
的 排列 [图 9 -45Ca)] 是 未 共享 电子 对 间 的 角度 都 为 120"。 其 他 排列 [图 9-4 gC) 将 有 两 组 是 
90° 的 情况 。 因 此 端 1 原 子 必须 占据 中 轴 的 位 置 ,彼此 成 1807 2E REERABBSEROT 7 F8. 


[ I 


E I ` I — — I 
I - I y - I y 
I "U . " 
(b) (ç) 


(a) e 


Ei 9-45 判断 J 的 最 可 能 的 空间 构 型 
配 位 化 合 物 


9.26 含 配合 物 离子 CNH: 的 可 溢 性 化 合 物 在 可 见 光 437 nm AR :吸收 。 试 间 ; Ca) 
该 配 离子 的 A 值 是 多 少 ( 单 位 ,cm 0? 它 是 什么 颜色 ? 〈b)? 如 果 它 是 低 身 旋 的 ,推测 这 
个 离子 有 包 少 个 未 成 对 电子 ?如 果 它 是 高 自 禾 的 ,又 有 多 少 个 末 成 电子 ? 


Su (a) a= (137m) ( M ER) 22 900 cm ' 
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P f BERE, E k Ba. HAA TAEDA IR kotak rh LB Ket TE FR k tr 
的 形状 及 人 有 眼 对 颜色 的 敏感 度 。 所 以 通过 上 述 已 知 数据 对 高 子 颜 色 做 不 出 绝对 性 推测 ,只 能 作出 一 
个 较为 可 信和 的 大 致 判断 。 在 光谱 蓝 绿 区 域 的 吸收 峰 被 认为 包含 了 大 部 分 蓝 区 和 部 分 绿 区 。 所 以 能 能 
推测 高 子 应 呈 黄 色 。 

(byCo 的 电子 绪 构 是 LAr]3d 。 未 成 对 台电 子 造 或 自 旋 。 如 果 该 离子 是 低 自 旋 , 六 个 台电 了 将 
在 三 个 tze 轨 道成 对 , 自 旋 为 0。 如 果 是 高 自 旋 , 除 了 利用 三 个 & 轨道 ,还 要 利用 两 个 er 分 子 轨道 , 见 
图 9- 地 )。 其 中 有 四 个 加 道 被 单 电子 占据 , 另 一 个 被 双 电 子 瑟 所 ,从 而 可 以 获得 最 大 的 未 成 对 电子 
数 为 4。 在 此 配合 物 中 ,AA 值 足够 高 ,可 抵制 电子 的 高 自 旋 排 布 ,使 该 配 离子 为 反 磁性 。 
预测 (ayRhtNHa)i 和 (Cb)CoF2 的 磁性 ? 
Wier 《am) 沪 避 题 可 以 通过 与 习题 9. 26 比较 得 出 答案 .对 于 同一 族 不同 元 素 组 成 的 类 人 配合 牧 ,和 A 
租 着 原子 数 的 增加 而 雯 加 。 Eq N CoO NH," 的 和 值 很 商 使 得 这 个 离子 是 低 自 旋 ， 那么 RhtNH :- 也 
一 定 是 低 自 旋 , 近 磁性。 实验 测 得 的 RhONEOG" 89 A E 34 000 om ! ,并 且 是 反 磁 性 。 

5 F 是 - -个 弱 场 配 体 ,倾向 形成 低 A 的 配合 牺 。 因 此 可 以 预测 该 离子 是 高 自 旋 ,有 4 TRUE 
且 平行 自 旋 的 电子 [ 与 习题 9 265b) 比 较 ]。A 的 测量 值 是 13 000 cm ,并 且 的 确 是 顺 磁 性 。 


异 构 体 


9.28 


9.29 


写 出 GHC 的 所 有 构造 异 构 体 ? 


Wy ”C,H,C 的 分 子 组 成 与 本 烧 (CtHio) 相 似 ,只 是 用 Cl 代替 了 -个 H, REER LER 
f& C,H 的 两 个 异 构 体 (图 9-15) 中 任何 位 置 的 毛 而 得 到 , 见 图 9- 46, 
正 丁 烷 的 克 个 端 碳 等 价 , 两 个 内 郭 的 磋 也 等 价 。 因 此 ,用 氧 替代 左 端 的 磋 与 (a 所 给 的 结 档 关 辣 ， 
都 是 表示 同 --- 种 化 合 物 。 同 样 ,去 替代 与 左 问 碳 相 连 的 碳 与 (by 所 给 的 结构 相同 。 在 异 丁 烧 中 , 3 
体 Ce) 在 中 心 碳 原子 上 有 一 个 氯 , 它 仅 有 惟一 一 个 异 构 休 (d》。 这 是 因为 三 个 终端 碳 是 等 价 的 ， 上 世子 
围绕 C 一 心 轴 上 月 由 的 转动 ,与 被 取代 碳 相 连 的 几 个 氢 没 有 实质 上 的 差别 ,所 以 各 个 位 置 对 与 它 | ] 长 说 
都 是 均等 的 ， 
H H H H H H 
H—C- Cee H-E HOC 
I) a HN 
H HHH H H H 
(a) 
HHHH H S T H >. H 
4 | 1 | - | 
it ? 
(b) (e a 
图 9 - 46 CH Ci 的 构造 异 构 体 
SH C, H, 的 所 有 构造 异 构 体 和 儿 何 异 构 体 ? 
rkr 。 如 果 四 个 残 在 一 条 线 上 ,为 了 满足 焉 的 四 个 化 合 价 就 一 定 存 在 一 个 双 键 。 这 个 双 键 或 者 在 
PORTRE TLR ,或 者 是 一 个 中 心 碘 厚 子 与 一 个 端正 之 间 。 对 子 前 者 来 说 ,由 子 端 研 的 不 硅 位 置 
会 产生 两 个 /和 何 异 构 体 ， 就 后 者 而 言 ,由 子 支 链 的 不 同位 恪 会 产生 两 个 构造 异 构 休 。 另 外 ,有 : 能 存 


在 没有 到 键 的 环形 结构 。 与 习 稻 9. 5(c) 中 的 N 不 同 , 世 能 形成 二 原子 环形 结构 , 综 上 所 述 ,ts 3k 
计 有 如 下 6 个 异 构 体 ， 


HC your HaC H HsC H 
[ee C—c =Ç 
n ` ` 
H H H CH; H€ H 
了 一 CH H 
i x n 
一 心 H.C——CH: HzC 
A ` 
H H 


H20——CH» 


. O E ` 
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此 处 把 两 个 或 二 个 香 太 它们 此 则 与 之 相连 的 嵌 以 个 基 团 指 式 障 晴 标 记 ; 省 略 了 每 | 大 团 中 的 C 一 HL 键 ， 
9. 30 参照 网 9-46, 判 断 出 哪 -4 C.H, C] RES Bed e yet: 
Wer AREE -存在 旋光 性 的 漠 移 体 。 借 为 只 在 它 有 -AWET 与 四 个 不 同 的 基 团 成 
键 ， 凋 该 蜡 构 体 此 他 碳 原 子 或 其 他 异 移 体 中 的 斯 有 碳 掠 子 均 宝 少 与 两 个 氢 或 必 个 CH SERE, 
9.34 [Rh(py),;Cl, J 有 多 少 种 几何 异 构 体 ?” (py Ae RU Ule Ue BR D 
解 二” 仅 有 两 种 可 能 ，- 个 是 三 个 毛 台 成 睹 式 在 人 面体 的 一 个 面 上 占据 键 ' .三 个 吡 蛇 则 在 与 它 
们 相对 的 平面 上 [图 9- 47(a)]; 另 T ETT CRUS AAEE S S C9 470b. 


Ci Cl 
" a py 
Rh Rh 
py Ce PY py 
py CI 


(a2) 师 式 结构 (b) pE Ni) 


图 9-47 [Rhip Ch WOmRRJLISIRHAS M 


9.32 某 些 配 位 体 上 共有 萤 合 功能 ,它们 至 少 含有 二 个 原子 可 与 中 心愿 子 ( 和 皇子) 成 链 ， 每 个 键 
位 在 配合 表面 都 占据 不 同 的 顶点 。1.2 - 乙 二 胺 (缩写 成 eny AX 汐 配 位 体 。 两 个 成 
键 原子 是 氮 原 子 ,en 的 尺寸 和 形状 使 两 个 键 位 总 是 相互 处 于 顺 式 。 斌 1 起 CrCen Cl A 
多 少 个 几何 异 构 体 ? 哪 一 个 异 构 体 有 旋光 性 ? 
Week ”存在 顺 式 和 反 式 两 类 儿 何 异 构 体 ( 图 9- 和 8)。 每 一 个 cn bJ) W TES EE, Bi 
MERRE ADOTAR RR. AORT ERRARE AE Aik. HEIRS H 
AREJEE, BORRAR B E ARES. 


CI el c] 
a » — 
en Ct Cr en en | Cr en 
en 
En 
Cl 
(a) (b) (o 
rniu 


图 9-48 [Creen C] BI 4 JUS] pp 
金属 键 


9,33 试 解释 为 什么 金属 通常 者 有 光泽 ? 
f t ”能 带 模型 中 的 能 级 是 连续 的 。 在 一 个 宽 波长 范围 内 的 各 种 能 量 的 闪 “都 可 被 吸收 。 当 吸 


收 了 能 量 的 电子 重新 回 到 基态 轨 潜 时 会 释放 出 兆 。 亿 就 是 金属 发 光 即 金属 有 
9.34 试 了 预测 与 第 AERA ,第 工 族 元 素 在 密度 ,熔点 以 及 机 械 还 度 大 . 
Ror 与 工 族 元 素 相 比 , 任 一 周期 的 第 开 族 元 素 的 原子 半径 都 较 小 ,相互 由 
气 中 的 电子 数 也 多 出 1 俏 。 彼此 舍得 更 近 、 和 十 2 价 离子 间 较 强 的 电子 作用 二 


FAILE. 
i 的 差异 ? 
7 接近 。 同 时 在 电子 


-1 及 电子 气 的 高 负 岂 


荷 密度 使 第 由 族 元 素 产 生 了 高 密度 和 更 强 的 键 侣 能 ,进而 造成 了 高 燃点 和 高 硬 虎 。 实 验证 明 , 第 卫 族 
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元 素 的 密度 比 同 周期 的 第 | 族 元 素 大 2 倍 左 而 .熔点 商 儿 百度 。 

9.35 金属 角 摸 起 米 比 共 他 物质 竣 , 这 足 因为 它 有 很 好 前 导热 性 。 我 们 如 们 解释 金属 的 特 弥 
A ET 
Atar Gua EC ECE Bie EAR a A rH SPORE, NEA EX RSS T^ CPI F H 
电 了 运动 来 传递 热量 。 这 此 外 了 的 流动 性 非常 强 。 因 此 ,会 属 有 止 常 好 的 导热 件 ， 


补充 习题 
HFA 


9.36 iU BET alie: EA rh 38 = A M BDE SJ W. Cay Ca (C.O. 1, CIO Ca CC HO): - 2H;,O o 
Mg CAsO 32 td CMoCOCH ,ey (CrO F, ,fC Puy Br; GO Pa), S? 


EF (a2. (bel; CO 7 3: Cd)+3; CO-E2: CO 41: (QU T3 
9,37 "ib F$ Tr S I CERA EGO LAUR: COD TRIES CO SCEEAHR CIT CODE UE EE CIO Ce RR 
ig. OD 
SER (WOLE: Cal Brih Jes COCO; (TREIO H: GONG PO a; (Zah 
9.38 (W FPMESI COMgCIO, «Uo Fe (GO; ,Ge)CaMnO, , CDKReO,  COCRWO, . (CCO, 2 
解 (ORR: (b) Pa Rek CIO: COSRBESS: GD B DUE: COPSREES; COBXBESSCID 


9,39 砷 酸 钾 的 化 学 二 为 K As PARERE EA K Fe CN) 。 请 写 出 下 列 化 合 物 的 化 学 ，a) 
WpEES. b) sb SE K CIID CO EERE. CD E EAR [E82 


WEE (a)Ca .Asth 2; COFeAsO, ; Co Bas FeCCND 1 GD AL [FeCCNDs J 


9.40 kuy Fl g Lewis AHR: Ca yC, HCL GOGH. O, COC ELO, GONHS O, CONO; 7 (BN 4° $ v FP 
3p (DN: O 1 所 有 的 氧 均 处 子 端 位 ) .LgYOF;:? 


gF H il 
a H 一 CC 一 b) HCE ËU (c) ac t=6 
! H 
或 HC 一 一 CR. 或 He 一 (6 
ii 


| .. 
(d H—N—O0—H 


K | Ñ 
) Z x... | — .. NUM 
i ij «| ul SI 


TI O: O Q o O o Q 
MSN Jm j Z" E 
I» NNI c. ,N—N. e NN — "N—N 
DEBES Ne ~ 
( Š Q Ü 0 O: :0 Ó 


i) E: 


9,41 EE LER] USER Font Fon AR EAER B fa ? 


(a) N=C—C=N tb) N—C—C—N (c) CCN 
(d) CCN (e) N—N—O (D NEN—O 
Cl CI O 
`. _ k" Z 
(g) = ib C GQ) CN 
Z . ~、 


cl Cl O 


: 116 。 


Kies o) UR 


| i 
O - PES ZU 
| —B B—H H—B B— 
Q a um: 9 ， | I , (0) a l | 
| — — N- 
O B. Bd 
ü | 


Bir (0AA 0:00 — 7 N ARR GASLARS (ESSERI N) A- ”NN 为 十 1;(e) 均 为 0; 
OC 1,N Akhi N 为 一 1 中 心 N q+ l; (D if s N XHR1,0 X —10: gx 0; (h) 5x 8t 
过 的 CEX 1,0 为 一 1; GN 为 十 1, 与 单 键 连 的 OS T ISCO CDS 1,85 nS RERO 5 — 1s 
doge N i5 --1,8— BED —1; (Op 0 
9.42. GERE AC sk S CH, O, BRA BP Levis 结构 可 以 表示 这 种 化 学 式 : 
H 


| 
H—C—0—H HE C—0—H 


H 


在 上 面 的 三 个 结构 中 ,12 个 电子 有 6 个 被 使 用 。 另 外 6 个 电子 被 用 来 完成 已 条 :) 的 八 隅 体 结 构 。 算 
出 心 和 口 的 形式 电荷 数 ,并 判断 哪 一 个 结构 式 是 正确 的 ? 


#e i 1 
H—C —Ó—H H—C-Ü0: C -—0-—H 
-l o 0 0 -2 + 
中 间 的 结构 式 是 正确 的 。 
9.43 在 一 定 条 件 下 ,三 个 甲醛 分 子 可 以 连 成 一 个 环形 分 子 。 请 画 出 它 的 Lewis 结构 ， 正 确 的 结构 应 是 C 
和 口 原子 交替 相连 。 
S em H H 
` 
au Na 
:O O: 
H | | H 
` > 
C C 
HA `Z Nu 
键 合 性 质 


9.44 #kF CIO, 中 Cl 和 口 间 的 键 长 是 144 pm， 请 排出 该 离子 的 价 键 结构 ? 
Rr ”根据 表 9-2 数 据 算出 口 〇 单 键 的 键 长 类 165 bm, 因此 必须 考 叫 志 加 的 双 键 许 质 。 
9. 是 ”试问 下 列 各 芳烃 有 多 少 个 共振 结构 ? 


0000 


(ay (b)3Ë (cy aE 
Ñi wm (a)4; (005; (0)5 
9.46 1,3- 丁 二 烯 通常 被 写成 HIC 一 CH 一 CH 一 CH:。 中 心 两 个 碳 原子 间 的 键 长 和 146 pm。 试 对 此 结构 
作出 适当 的 评价 ? 
: 解 EP 一 个 单 键 的 键 长 应 该 是 ?7 十 ?7 二 154 pm。 央 此 在 该 结构 中 ,中 心 碳 店 了 同一 定 存在 包含 双 
键 的 非 八 隅 体 共振 结构 ,比如 


+ 


CH,—CH=CH—CH, 
9.47 (一 已 键 的 平均 键 能 是 347 k] mol, SET Ei EH Si 一 Si 单 键 的 键 能 ? 并 说 有 原因。 
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9, 48 


9. 49 


9. SÜ 


9.52 


9. 53 


9.55 


9.56 


9. 58 


fee dT SORTIE CERT K.N TUR BUPSBUB SC , 它 的 键 能 可 能 小 于 300 k]/mol, 
回答 下 列 问题 :(aCN ,CN.CN 的 键 级 分 别 是 多 少 ? (Bb) 它 们 中 谁 的 键 长 最 短 ? 
Wap GOCN i3 CN CN: 4,2, COCN- 
在 第 二 周期 中 ,除了 口外 还 有 哪些 双 原 了 同 核 分 子 是 顺 磁 性 的 ? 
| 5: B 
fg SS HR G AR RTT HC IRUBORUR. For f ,那么 哪些 将 有 0 键 级 ? 
Wap S Be 
RREK Pt du FI" debye" Am, 
1 debyc = 10 (esu) + em 
其 中 esu Agr ir) Bb d (e ERE 319109 2.909852 10 esu, i FER AE BA qan 1 deb 的 
1H? 
fx 3.336 £007 9C -m 
斌 说明 用 通常 方法 表示 的 六 边 形 莱 环 中 的 六 个 电子 是 怎样 分 布 的 ? 
Wake Xp Th EE 户 轨 道 形成 的 分 子 轨道 上 ,他 们 全 部 垂直 于 分 子 所 在 平面 ,但 在 该 … 面 
没有 分 布 。 因 此 .电子 云 密度 可 以 描述 成 两 个 环形 云 ,一 个 在 分 子 的 上 方 ,一 个 在 分 子 的 下 方 。 
HEr HAREJ 2. 60510 "C. - m, 丙 个 原子 间距 离 是 141 pm, K HBr 键 离子 性 百分数 ? 
Wise 11.51: 
NH; AsH; 和 EF; POBRE ASI 497x107 ,0. 600x107? 30 0. 00x 10 YC +m, WARE EIER 
分 子 形状 ? 
Wen NH; H AsH: 是 角形 结构 ,BF, 是 平面 结构 。 仅 根据 偶 极 逢 ,无 法 判定 NHs 和 AsH EE 
结构 的 相对 写 称 情况 ,因为 N 和 As 的 电 钢 性 不 同 。 
在 AsCh 中 ,As :Cl 的 键 焉 是 217 pm。 试 估计 As 的 共 价 单 键 半径 ? 
解 晤 118 pa 
已 知 C, H, re ae doo BE RO GERE RE 615 ki¿mol,C;, H, 中 碳 碘 单 键 的 键 能 是 347 kJ/mol, Atha ipt 
能 明显 小 子 单 键 键 能 的 二 倍 ? 
解 ”组 戒 键 的 康子 轨道 以 头 碰头 形式 形成 较 大 的 电子 重要 。 而 给 成 " 链 的 声 畔 道 牌 直 地 省 疝 
核 疝 轴 , 仅 形成 育 并 内 的 电子 重 杰 ,重要 效果 不 如 = 键 。 
计算 下 面 反 应 的 AH? 


C, H,Cl( g) — HClCg) + Ç H (g) 
已 知 下 列 键 能 (单位 ;kJ /mol) ; 
CC C—H CI—CI C—Ul H—CI C=C 
348 414 242 327 431 615 
Sem 434] 
En HEDA AH? 是 一 271 kJ/mol ,并 知道 下 列 键 能 (单位 :N/moD， 
H—F H-H 
265 435 
试 计 算 FOF #: BEBE? 
Wap 153 k[/mol 


分 子 的 形状 


9.59 


9.60 已 知 一 个 聚合 物 分子 是 由 1001 个 矶 原子 在 一 直线 上 以 逐一 成 键 形式 聚合 而 成 的 ， 在 确保 分 了 上 任意 


在 一 些 晶体 化 合 物 中 eR CLR TS BRE 232 pm。 如 果 这 个 值 在 图 9- 18 中 的 两 个 化 合 物 中 使 用 .结构 
ta) 和 结构 Cb) 吕 两 个 气 原 子 的 间距 分 别 应 是 包 少 ? 
HE (aitoi pm ; (52328 pm 


大 学 化 学 习题 精通 


9, 63 


9. 66 


9.68 


9.69 


9.71 


一 个 C—C—C Wir d£ fg ETE HE 5 6d. F. ar F ASA K PE ET 

| =m 128 rn 

通过 电子 显微镜 可 以 检测 到 PEHA SB R AE 15.0 nm, S 18 3 300 nm 的 均匀 阅 柱 
形 粒 子 组 成 。 这 个 细 商 的 单 们 体积 是 0.73 em' g. Mi T is PCR 3 f. ESFERA r 
diee 

fe 41x10 

假定 C--CH 键 前 共 价 半径 加 和 .图 9- 49 0 C AERATED? 假设 莱 环 是 一 个 
让 六 边 形 ; 并 日 每 ”个 C—O BE IL EAr C P SQ r. CONUBAPEI C RAER AE 140 pm. 


CI ce Ç PIU 
Qr. | CI 


e 
tai íb) (e) 


网 9-49 二 毛 菜 的 三 个 构造 异 构 体 
fm (a)316 pm; (b)54? pm; Cc)632 pm 
试 参考 习题 9 - a3(ayrH Bl Fc EE iH SEAS E RISERE? 假设 环 状 六 边 形 中 : XGKUEMIES 140 pm. 
E r 730pm, Ñ 280pm 
BBr; dÉ—4 S ERE EAR T SUB B- Br ABILI 1207. BAIRI TERIER L 324 pm 省 的 共 价 


半径 是 114 pm ATE EE a AA T RUERD? 
解 73pm 
求 算 下 面 各 物质 中 中 心 原子 的 VSEPR 数 分 别 为 多 少 (提示 :首先 画 出 它们 的 ”，xis 结构)? GOSOS. 


COSO CORO ,QDSOS. COSE. 08? 
fe G3O03: 1 004; (06: (D 1 
ARE ERR BE TS ERES GE 12 
f ¿= (ORDF 120; Co120; CO BIA T 10928 1002109728 :(990 ; (DB — [109728 

指出 下 面 各 物质 的 VSEPR W ERARA? (GO XeFa CO) X20, , COXeF: 

f£» — (06,1 3770.90; bD DUOC dE GEI XE — JB HE ma J 109728 05. AAE, 180°, 
FAEERE 7 BS E B 22 6 BJ CRUCEROS 180 

(DOF: C) HCN, CO H2 S GOD COS , te) IF: 7 

|. 3- bd. ce 

Fg BEES SY ux VT AA S db TE? 

GOBeCl; (5) HOCI GO HOS DNH: .ON: 

HF (by; (c); (d) 

FARES PIE DG gp? 

(a BFE: CO XeO. ONO GC H; ,COHNs 

ze GOOD CO O RAER EAE «Cer Am a H RET Bb 
FARES PIER TOR BAR NE? 

(ayCH,Cl . Cb Ii-C; H;Clb C EC Ha Cl GI CH CO COSE, CO XeF, ts ;F Ch)H SO, , G) 
NH, +, GYN: Hs (ONC 

He (a(b), (d). ce). ih), (k) 

如 果 不 考 虑 所 原子 ,你 认为 下 列 分 子 或 原子 中 哪些 是 平面 的 结构 ? 

G)CH;CHCHCL, CO HNOs (COH: PO, 7 DSOCE (OC; HL ORE BI) 

fre GO.) 
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配合 


9.73 


9.75 


9.77 


y 


fu FE Cen— Z, He py— BE): 

GO[ Coc NH3), Br ]SO, , (o [CrCeno; CE ]Cl, COL Pit poa [PIC J, (Cd) KUNF; ], 
CK, [Fet CN CO]; (DCsTeF; 

Eer COMER RAGAD 

(03,46 —88 Z RARD 

Coo PICO: P6. EAA CULO 

(ORMER TORA 

ORALNE R DEA 

SEE E 18 E i: 

写 出 下 列 化 合 物 的 化 学 式 : 

《9 硝酸 一 省 三 气 合 铀 5[ 工 ),(b) 水 合 二 全 二 乙 二 膀 合 结 ( 凋 ),(c) 省 化 硫酸 五 氨 合 锁 5 而 ,0d) 六 龟 4 
〈《K > 酸 钾 ,(e) 扬 化 二 省 四 水 合 铬 (而 ) CO-ERR REESE CI O ERR 

解 # (ay[P: NH; Br] NO; (b)[Co(en) Ch] * HOCoOLCegNH 9; SO, ]Br; 
(d)K,[PtF, ]; CO [CC H, O), Br ]Cl; COCNH Ys LZrF; ] 

QA IrCl 7 39 (836 27 600 cm 1 , (ay BECK UR C Reo. (b) 推 测 该 离子 的 磁性 ? 

f €P (ay362 nm; COO RE 

回答 下 列 问 题 , (a) 在 第 一 过 渡 系 金属 组 成 的 正信 面体 配合 物 中 ,过 流 金 属 基态 拥有 的 未 成 对 电导 fO 
KEES? COSE CR ROO 它们 在 何 种 氧化 态 时 拥有 此 最 大 数 ? 

f e G5; biMn( H ),Fe( l) 

如 时 可 形成 正八 面体 配合 物 的 第 一 过 渡 系 金属 有 d 构 型 (在 它 的 相应 氧化 态 ) ,那么 ;为何 值 时 aE 
发 性 即 可 区 分 强 场 和 给 场 配 位 体 ? 

We 4,5.6.7 

ERRAT Fa ON 和 Fe(Hs()s?+ 有 颜色 。 已 知 前 者 是 低 自 旋 , 后 者 是 高 自 旋 。 试 问 ; a) 和 E+ | 的 
未 成 对 电子 数 是 多 少 ?”(b) 考 处 它 们 六 值 的 明显 差异 ,解释 为 什么 和 这 两 种 离子 都 会 有 颜色 ? 

fer GYFe CN), -的 未 成 对 电子 数 是 0,FeCHs00),:+ 的 未 成 对 电子 数 是 4; CO FeCCND* "J A 
值 太 大 了 以 至 于 它 在 紫外 有 暖 收 峰 ,FetHs0ns 扩 的 和 值 末 小 了 以 至 于 它 在 红外 有 吸收 峰 。 两 者 ` -可 
见 光 均 有 -- 定 程度 的 吸收 。 

六 水 合 铁 ({ 亚 ?离子 一 般 说 来 是 没有 颜色 。 它 的 溶液 过 到 NCS 会 变 红 。 请 解释 原因 。 

Br HOERA. NESAS H o 轨道 , 它 与 金属 的 关 委 道 重合 并 能 通过 金属 八 :+: 电 
子 。 这 个 新 形成 的 键 加 强 了 金属 - 配 位 体 的 强度 ,降低 了 如 的 能 级 。 因 此 NOS 是 一 个 强 场 配 … 本 。 
强 场 配 位 体 可 以 增加 A 值 并 降低 a-a 最 大 吸收 峰 的 波长 ,使 其 由 近 红 外 进入 可 见 区 域 。 


异 构 体 


9.80 


9. 83 


"Fri tbe gem HL TURRIM E SEHR OC; His CC4 H CI, (yC HCl; GO C; HCl, 
(Cs Ha CL CDC Hi , Cg; Ha 


Be G3; 002; 004, GD9: (C0 8: COS, 08 
3S WB SESEER Horen 为 整数 ?中 分 子 量 最 小 的 实验 式 , 它 至 少 有 一 个 构造 异 构 何 具有 旋光 性 
Bu CH. 


如 果 不 考虑 环形 化 合 物 , 下 列 分 了 的 构造 异 构 体 和 几何 异 构 体 是 多 少 ? 
CaCa Hs Cl, (OC; HCl CoC H« Cl, (d) Cs Ha? 


Wm (a)4;(b7;(c)11;(d)6 


对 于 正方 形 共 平 面 配合 物 [PIHCNH: ) (NH.OH)py(NO;:)]' ., 它 日 能 有 多少 个 几何 异 构 体 ”请 配 ， 
BOSE. 


bt 


. 120 + 


SEES 2) UR 


Her AZALAR. XP BOB tak 1 BS TESI TH hn TR iay pr UL 3383848 BIA 


二 对 位 时 ,其 余 两 个 配 体 调换 位 置 是 无 意义 的 。 


9.84 推测 LIrten) 7 是 否 在 旋光 加 攀 体 。 如 果 有 ,请 用 图 证 明 这 两 个 旋光 异 枸 体 并 下 是 一 个 化 合 物 简单 


的 旋转 形成 的 。 
解 喇 ”有 旋光 异 构 体 。 它 可 用 图 9- 50 表示 


图 9-50 [Ir(en); ]** 的 旋光 异 构 体 


9.88 [MenXY, ] 有 和 多少 种 并 构 体 ? 其 中 M 是 中 心 金属 ,er 是 双 配 位 体 乙 二 胺 ,XX 和 '. 是 单 配 体 .并 简单 说 


明 它们 的 不 同 之 处 。 


解 二 ”有 黄种 几何 异 枸 体 。 其 中 一 个 异 构 体 有 两 个 AGNES ESSI 1 所 有 的 站 都 是 顺 式 . 


金属 键 


9.86 在 硅 中 ,由 3s 和 3 原子 轨道 组 成 的 成 键 分 子 和 所 道 能 带 和 等 县 反 键 分 子 扫 道 能 忆 在 能 最 上 有 很 大 的 善 


更 。 娃 是 电子 的 导体 吗 ? 请 解释 。 


fer 不是， 在 含有 NEG METUS AN AFOB HUS NARHARE, 4N 个 价 电子 


将 填充 到 ZN 个 成 键 扫 道中 ;而 金属 的 导电 性 委 求 能 带 不 能 被 充满 。 
9.8? 试 解 释 温 度 的 升 高 将 如 何 影响 电子 的 导电 性 ? 


解 喇 ”光度 升 高 降低 导电 性 。 因 为 剧烈 的 原子 活动 将 阻 断 大 范围 的 唱 格 让 ,从 而 阻碍 分 于 轨道 


fe wt ELI 
9.88 KEERA AUEREA B PE. h] ray 38 RP kE TE Rf e a 
性 质 。 


j 电 于 “异型 说 处 金属 的 这 些 


解 PF” 由 于 金属 原子 相 踢 较 远 而 且 电 了 气 对 这 形 没 有 太 凶 的 搞 制 , 一 层 原 : 相对 另 一 层 原 子 的 滑 


动 将 不 要 求 很 多 能 量 ， 所 以 ,外 力 使 全 属 晶体 变形 而 不 是 粉碎 。 


3*5 10 ^ 固体 和 液体 


AR SE3E [BT LACERUS ro cb PLI s ETE D RA i SB HER LES SOR AEE 
单 性 质 很 有 助 于 透彻 地 了 解 男 体 物质 的 本 质 ， 其 中 性质 之 一 是 所 有 的 唱和 态 固 体 都 其 有 一 定 鸭 
用 何 形状 ,其 内 部 结构 质点 (原子 ,离子 或 分 子 等 ) 在 三 维 空间 有 规律 地 重复 排列 形成 了 元 整 汐 
宏观 晶体 物质 。 


mi 


FARI TE RAA ARRAI HESAR dbi. A Eds UE B Ls 2 6 — HE BI 无 
限 重复 就 形成 了 晶 格 。 宏 观 晶体 物质 的 性 质 ECA RE EEE aA, = 
加 以 理解 。 

采用 数学 的 方法 对 徽 观 晶 体 结构 进行 分 类 时 发 现 , 结 构 质 点 在 晶体 结构 中 排列 模式 … 有 
14 种 。 这 14 种 空间 格子 被 称 为 Bravais S PEG Bravais 格子 ) 。 

本 书 中 只 详细 介绍 三 种 具有 等 轴 对 称 性 的 Bravais 点 阵 :简单 立方 格子 , 面 心 立方 格 ”和 
体 心 立方 格子 ， 相 反 的 单位 品 胞 示 于 图 10 - 1. 3C E, sz 77 E B9 f LUCR TE BJ rj x P£ 
点 表示 庶子 或 离子 在 晶体 中 所 处 的 位 置 ， 这 些 原 子 或 离子 并 不 是 狐 立 点 ,而 是 相互 接触 … r 
体 微粒 。 为 了 形象 化 地 表现 出 空间 排列 结构 ,在 图 10 - 1 中 套 意 把 这 些微 粒 缩小 。 用 a Am 
立方 体 的 边 长 . 称 为 量 胞 常数 .所 有 立方 晶 系 的 品 体 物质 均 是 由 这 一 类 立方 晶 胞 淮 积 而 成 ,或 
者 说 是 将 各 品 胞 而 挨 着 面 地 填 满 蜡 体 所 占 的 整个 空间 。 


a 


(简单 立方 格子 (by ib SERERE (k ar 8T 
图 10-1 SARH db BJ sht 258J 


Ad RKIACEREE S MARE. SARRAR — AAMAR AE RUE hi F CREDE S ña 
LR E3ETT EUSEB JU ER 839347 S THE. KAJ SR Kass Shi F AO SOR. CŽ. 
Rare Us o8 — x made ECT AECEJIE IJ i E RU ASK H mit 607801207. 图 1 -2 
£hip T h s y SUAE. 2632) BI IH a on ARA c 表示 。 六 方 楼 柱 体 1: 由 
ZEA h šu Bu Br 2 pQ, 

AR Me SAU EHE UT DOR AE I Md US URB MERUEIE CE URB ROSA RE P A 
Jesi Bie S any PERRA — I LESER BO RE GH RGB BERT ETE TEMOR BET n DP 
所 含 的 微粒 数 。 显 然 图 10 -1 RARER H SR T— T ju. AR 10 - 3 为 例 . 4: 于 
某 立方 晶 胞 角 上 的 洲 粒 A 同时 为 8 个 相 邻 晶 胞 所 共有 ,所 以 微粒 的 质量 只 有 1/8 属于 k iB 
H ALME C 和 面 上 微粒 B 的 质 基 应 该 分 别 被 4 个 和 2 个 晶 胞 所 平分 。 处 于 人 1 185 
微粒 Gore TX. 
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图 10-2 AF S AR E dag 


Ec. 3 


[10-3 ACI P i URE 


fis Heg PPS SC Bu r E E I REIP. ERRER, 


配 位 数 是 一 个 常数 [ 见 当 是 10. 10b 
FAR 


16.120], 


BUR A Ep yar e 2642 ER FERE [a] 5 4 EPI S FAL OS ER. 
在 铝 体 中 有 两 种 简单 的 晶 格 结构 表现 出 微粒 的 最 密 淮 积 ， 如 图 10 -4 所 .大圆 环 表示 第 一 
层 球 .每 个 球 周 团 排 有 6 个 球 构成 二 维 密 堆 积 层 , 正方形 袁 示 的 第 二 层 球 全 , 求 心 恰好 对 谁 第 一 
层 的 空隙 中 心 。 如 果 第 二 层 球 和 每 个 奇数 层 球 部 与 第 一 层 球 对 齐 , 所 得 给 称 为 六 方 密 堆 积 、 


相应 的 晶 胞 结构 在 习题 10. 12 中 表述 。 


图 10-14 等 径 贺 球 的 密 堆 积 


如 果 第 二 层 球 不 与 第 一 层 球 对 齐 , 而 是 氛 放 在 第 一 层 和 第 二 屋 都 露 " 的 空隙 上 面 ( 见 赂 
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16 -4 中 的 小 环 位 置 ) ,这 种 结构 称 为 立方 密 堆 积 ,其 唱 胞 结 移 就 是 面 心 立方 格子 密 堆 积 层 
牌 直 于 立方 格子 的 对 骨 线 5 见 图 10 - 1b) 虚 线 三 角形 ]。 

等 径 圆 球 的 空间 占有 举 又 称 为 堆积 因数 。. 上 述 两 种 密 堆积 的 堆积 因数 均 为 74.00554 ,两 
种 最 格 的 配 位 数 也 都 基 12。 在 两 个 密 堆 积 层 间 存 在 两 类 不 同 的 空 阶 。 有 时 候 这 些 空隙 引 以 
容纳 外 来 微粒 ,内 上 比 了 解 空 阶 的 几何 构造 是 十 分 重要 的 。 在 同一 层 的 三 个 球 与 上 层 或 下 屋 最 
邻近 的 第 四 个 球 堆 成 的 空 际 称 为 由 面体 空 陵 , 而 在 问 一 层 的 三 个 球 与 交错 排列 的 男 一 层 的 三 
个 球 之 间 形 成 的 空隙 称 为 作 面 体 空 阶 , 图 10 - 1(b) 中 等 边 长 为 a/2 的 小 立方 体 所 围 的 中 心 
区 域 就 是 四 面体 空隙, 显然 四 面体 空 阶 小 于 和信 面体 空 阶 ， 


晶体 中 的 作用 力 


在 不 同 品 体 物 抽 中 ,其 微粒 间作 用 力 的 强度 差别 很 大 。 如 在 CO, fade SEAT en HE 
个 分 子 作 为 品格 质 气 。 每 个 分 子 几 乎 与 其 他 分 子 无 关 , 实 际 上 依然 保留 着 单个 分 子 在 气 或 
液态 中 的 几何 构 形 : 键 长 和 键 角 等 ;。 分 于 间 是 靠 微弱 的 van der Waals GAARAA 05 ,所 
DAE DEBER ERE ,硬度 小 。 气 键 本 质 上 还 是 静电 引力 , 它 是 一 个 与 高 电 负 性 原子 共 信 #§ 合 
的 氨 原 子 带 有 部 分 :E 电 从 ,能 再 与 另 一 个 高 电 负 性 原子 极 性 键 合 的 作用 。 毛 原子 与 电 介 *E 高 
的 氢 、 氧 、 氮 和 和 握 等 .tE 素 形成 的 极 性 共 价 键 ,往往 容 描 产 牛 毛 键 。 例 如 在 气相 中 HO Be 
O --H BEBUSEÉR 8 ,04.5 ,而 在 晶体 中 则 是 109 28 。 这 是 因为 在 冰 中 等 个 水 分 子 都 是 种 E 
键 与 四 个 水 分 子 相 风 系 ,形成 变形 的 四 面体 结构 ,每 个 氧 都 被 四 个 氧 所 包围 ,构成 四 面体 持 构 ， 
其 中 两 个 氧 是 以 共 准 键 与 氧 相连, 另外 两 个 是 以 氢 键 相连 。 

在 金属 狗 质 中 .品格 微粒 是 秆 金属 离子 和 自由 电子 之 间 的 引力 结 会 的 ,这 种 键 力 的 主 于 特 
征 是 无 方向 性 。 在 全 属 中 “国定 的 键 前 ”概念 已 失去 意义 。 为 了 获得 稳定 的 晶体 结构 . un 
原子 或 离子 采取 密 礁 积 排列 方式 。 碱 金属 和 铁 则 例外 ,它们 具有 体 心 立 方 堆积 结构 。 在 半价 
晶体 (又 称 原子 晶体 ,例如 金刚 右 和 矿 化 硅 ? 中 ,组 成 唱和 的 质点 是 原子 ,原子 半 通 过 共 丛 唐 连 
接 成 庞大 的 三 维 网 居 结 构 , 共 键 攻 主要 由 各 个 原子 形成 共 价 键 的 要 求 而 确定 ， 


离子 半径 


在 高 子 襄 体 中 . 映 格 质点 是 正 . 负 离子 ,质点 问 的 引力 主要 是 静电 作用 。 为 了 避免 铅 清 
荷 的 相 斥 作用 ,每 人 离子 周围 等 距离 地 排列 着 异 叶 离子 , 正 、 负 离子 在 接触 距离 内 彼此 靠 让 ,而 
[FS BI DECR UBI. HESSE LIE .负离子 之 间 存 在 一 定 的 平衡 距离 ,就 好 像 两 个 带 斤 :了 电 
荷 的 圆 球 ,到 了 相 天 .接触 时 就 无 法 再 趋 进 了 。 通 常 把 离子 间 的 平衡 距离 规定 为 正 负 离 玫 -9 半 
径 和 。 某 些 常见 的 离子 六 径 数 据 列 于 表 10- 1。 


表 10-1 离子 半径 
É 于 半径 , pm 离子 半径 ;pm 
l 
Li” 80 Cdi 91 
Na* 95 Nit 69 
K 133 AB 50 
Cs! 169 H- 208 
Ag* 126 F- 136 
Me™ 65 Cr 181 
Cat! 99 BrT 195 
S+ 113 I- 216 
Bat- 135 Œ- 140 
Zi z | E: 184 


液体 中 的 作用 力 
在 液体 中 ,原子 ,离子 和 分 子 等 微粒 问 作 用 力 的 种 类 与 固体 物质 的 一 样 。 尽 管 在 高 于 馆 点 
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后 这 些 作 用 力 已 无 法 把 原子 离子 和 分 了 继续 束缚 在 原来 的 唱 格 位 置 上 ,但 在 多 数 情况 下 它们 
的 强度 还 足以 阻止 液体 的 蒸发 。 

液态 金属 或 液态 盐 除 非 是 在 工业 牛 产 工 艺 中 ,否则 是 不 常见 的 。 这 上 在 由 于 微粒 间作 用 力 
如 此 之 强 , 使 其 坎 点 很 高 月 维持 液态 的 证 度 范围 很 宽 。 

水 、. 茶 和 浪 是 最 普通 的 分 子 组 成 的 液体 物质 ,它们 凝固 后 形成 分 子 固体 ”各 分 子 遂 过 异化 
学 键 作用 与 邻近 的 其 他 分 了 键 合 , 氨 键 是 诸 弱化 学 键 作 用 中 苔 强 的 ,其 会 统称 为 van der 
Waals 引 力 。 所 有 的 原子 和 分 子 均 相 互 吸 引 。 如 果 一 个 分 子 具 有 固有 偶 极 . 则 偶 极 - 偶 极 间 的 
相互 吸引 对 弱化 学 键 作 几 具有 重要 的 贡献 。 即 便 不 存在 固有 偶 极 ,分 子 间 沪 可 靠 瞬 时 侦 极 相 
互 吸引 ,这 种 力 称 为 色散 力 ( 又 称 London 力 ) 。 一 最 来 说 ,分 子 所 售 的 电子 搂 多 ,变形 性 就 越 
大 , 则 分 子 间 的 色散 力也 就 越 大 。 

分 子 间 弱 化学键 作用 可 通过 物质 的 挥发 性 质 展示 出 来 , 轴 化 学 键 作 用 改 大 沸点 售 高 。， 所 
以 ,对 于 稀有 气体 随 原子 量 增 加 ,色散 力 增强 , 沸点 增高 。 将 SiC (b.;. 57. 60) 5j PCI, 
Ch. p. 75. 5C) 比 较 可 以 发 现 ,在 后 者 中 存在 着 偶 极 - 偶 极 引力 作用 。 氢 键 和 村 偶 极 - 偶 极 引力 作 
用 在 比较 有 机 化 合 物性 质 时 十 分 重要 ,例如 C.H (b. p — 89'C LUE f i H) CHF (b. p. 
—TEC JBS HERD SI CHOH (b. p. 65% , 氧 键 )。 对 于 通 式 为 CH 的 所 烃 , 直 链 比 支 链 异 
HAREA. 这 是 因为 直 链 分 子 与 周南 分 子 有 更 大 的 接触 面积 。 


习题 解答 
晶体 的 尺寸 
10.] 金属 Au 为 奋 心 立方 结构 。 晶 胞 常数 为 a 一 407.0 pm [ 见 图 10-11'']。 试问 :ta) 两 个 


最 邻近 金 原子 的 间距 为 多 少 ? (每 个 金 原子 的 配 位 数 为 多 少 ? sm Au 的 密度 ? 
(HEWER Au 的 堆积 因数 为 0.74, 


Fe (aD 10- 1( 世 中 选取 位 于 角 上 的 一 个 金 原 了 作为 考虑 对 象 。 它 .如 一 个 角 上 金 原子 相 
距 为 &, 而 与 库 心 金 原 了 的 耻 离 为 晶 而 对 角 线 的 1/2. B s 


y Ga 2) = 各 MABRE af. 
u 
因此 ,两 个 最 邻近 金 原子 的 间距 为 


407.0 
42 
(Jc I BO 2 SEL oK LEUR ECT pe re e L58562 em E? X3 80-3 A HEAR 
ORT EEA RINECR Z. ABD YARRA RIR ANAR .与 A 等 虹 ; 它 们 分 别 
位 于 上 右 , 下 左 和 下 右 3 个 小 174 正方 形 中 心 。 在 平行 于 纸 面 的 ACE 平面 。 也 有 4 个 处 于 小 14 
正方 形 中 心 的 4 个 点 与 入 等 距 。 同 样 ,在 垂直 于 纸 面 的 ACF 平面 上 ,有 4 个 公 于 小 1/4 正方 形 中 心 
ATAARE. 因此 ,A 的 周围 总 计 有 12 个 最 邻近 的 金 原子 与 其 配 位 , :下 是 我 们 所 预期 的 密 
堆积 晶体 结构 的 配 位 数 。 
如 果 选 处 于 耐心 位 置 的 吾 点 作为 中 心 原 子 ,也 同样 能 够 得 到 此 结果 。 

(在 面 心 立方 结构 中 ,总 计 有 8 个 角 上 点 和 6 个 面 心 点 ， 


单位 晶 胞 的 质量 一 去 (8 m) Gm — 4 m 
其 中 m 是 金 原子 的 质量 ,197.0 u, ERR S, 


= 287. 8 pm 


m — (197.0 (zs s, E a )= 3.27 x 107g 
4m AG. 27510 2 g) 
[ni 的 密度 -一 - LÀ 
则 ， E a? (4, 070 x 10 ? cm? 19. 4 g/en 


反 过 来 ,如 果 已 知 晶 胞 常数 ,密度 和 原子 质量 的 精确 数值 ,利用 本 题解 法 ” 长 出 Avogadro 常数 。 
Cd} 因 为 在 密 堆 积 结构 中 最 相 令 的 原子 间 是 由 互 接 触 的 ,那么 在 (a) 中 计算 得 f 的 两 个 最 邻近 金 原子 
HER aN? ,应 该 等 于 两 个 原子 圆 球 的 半径 和 (2r;。 所 以 
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10.2 


10.3 


r 一 


a/42 a 
2 T 


出 (ce) 可 知 ,单位 晶 胞 中 含有 4 个 金 原 子 。 因 此 
itemm - ili) (2) G5) 15 
所 以 ， 堆积 央 数 一 C AE 一 wA Z amos 

Xe n as S dS AR C A iac. AE RE TEIE ERR, AR Au BJ a E 
A r—a/242--143. 9 pm 此 数 不 同 于 Au 的 离子 半径 和 共 价 半径 。 

在 Au 的 晶体 结构 中 的 确 存 在 四 面体 和 人 面体 两 种 空 除 。 试 求 (a) 处 于 四 面体 空中 的 
芭 原子 与 金 原 子 的 间距 ? 〈b? 处 于 人 面体 空隙 的 杂 涯 子 与 金 康子 的 间距 ? 以 及 在 t BR 
情况 中 每 个 从 原子 配 有 多 少 个 空 阶 ? 
WES (OS RE 10- 1(b) ,容易 想象 出 在 上 左前 1/8 小 立方 体 中 有 一 个 四 面体 空隙 ， 此 … gem 
心 与 占据 在 角 上 的 4 个 金 原 院 等 朋 , 这 个 距离 为 小 立方 体 对 角 线 的 172. Bp 

GG - ($) ($) p 
这 4 个 占据 在 钙 上 的 使 厦 子 的 连 线 将 明确 地 勾画 出 一 个 规则 四 面体 的 轮 廊 { 风 习题 9. 18) ,四 半 未 的 
中 心 就 是 到 4 个 角 等 距 的 点 。 从 而 证 实 了 四 而 体 的 存在 。 由 于 每 个 晶 胞 中 含有 8 个 四 面体 空 史 和 + 
个 金 原子 (多 习题 10. 1) ,所 以 相当 于 每 个 金 原 子 配 有 8 二 4 一 2 个 空隙 。 

《bb) 在 图 :0- 1(b) 中 ,把 晶 胞 中 心 看 作 一 个 空 陈 的 中 心 , 此 中 心 与 6 个 面 心 金 原子 等 师 ,- AXE 
FERL STARTERI, xx 6 个 金 原子 作为 顶点 构成 了 规则 从 面体 轮 廊 ;其 面 + SX 
三 角形 (这 长 等 于 小 立方 体 的 便 面 对 角 线 )。 显 然 , 八 面体 所 围 空间 的 中 心 就 是 空隙 。 空 随 中 _ SE 
邻近 金 原 子 的 距离 为 a/2。 只 要 我 们 意识 到 实际 晶 格 是 由 单位 最 胞 在 三 维 尺度 上 光 限 堆积 7 或 的 
COLE 10 — 3) ,就 很 容易 发 现在 单位 晶 胞 边 楼 的 中 心 仍然 是 -个 从 面体 室 限 。 每 个 这 示 边 楼 ， 为 空 
际 同时 被 4 个 晶 胞 所 共有 ,每 个 立方 蜗 胞 含有 12 条 边 粮 ,所 以 每 个 晶 胞 应 含有 1 十 1/4(12)= +A 
而 体 空 际 。 六 面体 空隙 与 金 原子 的 比 为 1 : 4 一 1。 

注意 两 种 空隙 对 填 人 的 杂 原 子 或 合金 的 第 二 种 原子 的 有 利 条 件 。 如 果 晶 体 微粒 间 的 作用 SEE 
取决 于 最 邻近 微粒 间 的 相互 作用 , 则 八 而 体 空 随 是 有 利 的 ,因为 有 更 多 的 最 邻近 微粒 (为 6, 而 ,面体 
FEH 恬 相 也 作用 。 但 在 由 面体 空 际 中 最 邻近 微粒 间距 较 短 ( 为 saVY374 一 0. 433a ,而 八 面 体 … 孙 为 
0. 500a) ,这 太 于 位 何 客体 原子 都 有 利于 获得 较 大 的 势能 必用， 显然 , 信 面 体 空 注 比 四 面体 空 隐 ,在 
不 使 基质 晶 格 产生 应 变 的 条 件 下 ,前 者 能 够 接纳 更 大 的 杂 原 了 或 合金 原子 。 

在 CsCl 草 胞 结构 中 ,CI 离子 占据 立方 格子 的 8 个 顶点 ,Cs 离子 处 于 立方 格子 当心 。 
运用 表 10 - 1 给 出 的 离子 半径 数据 , 求 算 品 胞 常数 4, 并 与 由 CsCl 实测 密度 (3. : 7 g 
cm? ) 求 出 的 & 值 相 比 较 。 

Wax 图 0-5a) 给 出 CsCl 单 位 量 胞 示意 图 ,其 中 空 图 球 和 实 图 球 分 别 表示 CE 离子 和 15 A 
子 。 为 了 能 够 清晰 地 表达 各 个 离子 的 相对 位 置 ,故意 将 代表 离 于 的 圆 球 缩小 了 。 图 10 - 5(b 从 更 为 
逼真 地 描述 了 ABC 直角 三 角形 ,表明 负离子 - 正 离子 -负离子 设立 方 体 对 角 钱 AC 相 接触 。 

假设 最 邻近 的 Cs+ 一 CI 间距 就 是 CI m Ce" 的 离子 半径 和 , 即 

169 + 181 — 350 pm 
ik -JERR EA ERARA 172, 或 ay372 。 所 以 
2 (3 . 350 pm 或 — = 404 pm 


如 果 知 道 每 个 山 胞 中 的 离 了 数 日 , 则 也 可 用 密度 米 求 算 a。 单位 昔 胞 中 CIE 离子 数目 第 :' 角 上 
SE TCR 1/8, 80-3 (D — 1. A AANRAITCCOEI.ST,SNPERTÓARETE WE 


与 化 合 物 的 实验 式 一 致 。 一 仿 CsCl 单 位 的 质量 为 


132.9 十 35.5 
6.02 x 102 


g — 2.797 X 10 "7g 
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10.5 


i B 口 一 SQ ARS 2.970 g  ， AM -I sad 
单位 晶 胞 体积 a 密度 3.97 grem 70. 4x 10 MI 


Wk. a -= 4/10. 4X 10 Fem? s 4.13 X 10^" cm = 413 pm 
通常 认为 由 实测 密度 求 得 的 a 值 更 为 可 靠 ,因为 它 是 根据 CsCi 的 实测 性 质 得 到 的 ,而 离子 半径 则 是 
由 许多 相关 化 信物 求 出 前 半径 芍 平 均值 。 单 位 晶 胞 尺寸 可 由 六 射线 衍射 实验 精确 济 得 ,并 由 此 计算 
EELER. MELMER ERATE ERN ARRA R 瞧 保 证 是 完美 的 单 晶 
体 , 必 然 含 有 前 粒 的 边 措 和 各 种 晶体 缺陷 所 造成 的 空 穴 。 

CsCl 晶体 结构 属于 素 立 方 格子 而 不 是 体 心 立 方 格子 ,因为 在 单位 唱 胞 中 后 玫 立 方 眉 心 的 粒子 与 
处 于 角 上 的 粒子 不 同 、 有 两 种 方法 描述 这 结构。 一 种 是 , 氧 离子 位 于 多 离子 . 方 格子 的 体 心 ,反之 
亦 然 。 另 一 种 是 ,Cs 离子 和 Cl 离子 各 自 形 成 一 个 简单 立方 点 阵 , 两 个 简单 ;- 方 点 阵 互 相 涂 人 交 
错 , 即 一 个 简单 立方 格子 的 结 点 位 于 另 -个 简单 立方 格子 的 体 心 。 


(d 
n 
-Y. 
8 
(a) (b) 
图 10-5 所 化 饱 的 单位 晶 胞 和 负离子 - 正 离 子 的 接触 情况 
CsCl 晶体 结构 (图 10 - 5) 表明, 在 碱 金属 岗 化 物 中 ,只 有 当 正 离子 半 : :足够 大 时 才能 保 


证 它 与 8 个 最 邻近 负离子 保持 接触 。 试 求 保 持 这 种 接触 时 , 正 离子 + 径 与 负离子 半径 
的 比值 ,rx r- ;最 小 应 为 名 少 ? 
解 镶 ECC 晶体 结构 中 ,最 邻近 的 正 离子 -负离子 间距 巧 在 立方 唱 狗 的 过 站 线 上 ;而 最 邻近 的 
人 负离子 -负离子 间距 则 是 在 立方 品 移 的 楼 线 上 。 这 一 关系 号 表示 在 图 10 - 5Cb :| 。 在 图 中 
=a =al AC-aji 
假设 负离子 - 正 离子 是 活 ACEM BR 2 AC 20. 十 +_ —a 5, TERI ME : FORCE E DRE ES 
晶 胞 边 楼 相互 接触 ,2r_ 一 a。 将 前 一 等 式 除 以 后 -- 等 式 ， 
ae —-43 或 + 43-1 = 0,732 

如 果 正 负离子 半径 比 小 子 此 临界 什 , 则 负离子 相互 接 甬 ( 增 大 斥 力 ) Tk & + ts TECH 
( 减 小 引力 )。 这 丙种 效应 均 不 利于 形成 稳定 的 结构 。 
冰 属 子 六 方 晶 系 结构 。 在 低温 下 测 得 其 蝇 胞 常数 分 别 为 < 一 上 453 pr. fli c—741 pm( 见 
图 10 -2)。 试 问 在 单位 唱 胞 中 含有 上 儿 个 HO 分 子 ? 
Roer Hlo- 2 所 示 的 单位 此 次 体积 为 

V = GEE RISO GR o 
= (at sin&0 )c = (453 pn^ (0. 86630741 pm) = 132 X 105 pm = 132 X 10 °t em" 
虽然 题 中 没有 给 出 实验 温度 下 冰 的 密度 ,但 它 与 0 'C 时 的 数 信 ,0, 92 g/cm 相差 下 大 。 
BR u EB = YX 密度 = (132 x 10 7 eri )(0, 92 g/em! 3(6.02 X li! 'u/g) = 73u 

此 值 接近 于 4 倍 H,O 的 分 子 质 量 , 由 此 推断 单位 晶 胞 中 含有 4 个 H,O 的 分 1 。73 u 与 实际 4 个 
H,O 分 子 的 质量 72 相差 1 ,这 一 误 兰 毫 无 疑问 是 由 于 实验 温度 下 密度 信 不 准 定 所 致 。 


10.6 BaTiO, 唱 休 具有 和 轿 铁 矿 结构 。 这 种 结构 可 被 描述 成 ,由 钢 - 氧 混合 组 成 的 面 心 立 方 品 
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格 结构 ,Ba+ de CS ALD f ESO 占据 立方 格子 的 面 心 ; Ti*“ 处 于 立方 格子 的 体 
心 。 试 问 (a 如 果 认 为 钛 离子 是 处 于 Ba O iR f zx t rh, E 5 EB A JJ Fh ZR? 
Cb) E ek B == B 8 IP JN a PS ULLA UL? 〈c) 解 释 为 什么 詹 侨 向 占据 这 种 类 型 
EA HHZ Bt , TI] P Je H a HC 28 LES A RE D zs t? 
WES GATES ER. 

人 b) 在 面 心 立方 晶 哆 中 ,总计 会 有 4 个 人 面体 空隙 , 92 i $K E BRUT REUS ABH K 2 FR /4 
(5,2788 10. 22, 

(c) RESTE $k 85 89 A Des Ub Ph npe ,是 由 6 个 最 邻近 的 氧 负离子 所 构成 。 其 他 的 * idi 
EPLET RREH PL ARRENA BE 6, 但 其 中 只 有 4 个 是 氧 离子 ,另外 两 是 
HAT. ATERT Ba 和 Ti 彼此 靠近 ,从 静电 学 角度 分 析 是 不 利 的 。 


晶体 中 的 作用 力 


10.7 


10.8 


Fk B. SO HARAN p MES 2 1610 "C. m CO, 的 升华 点 为 一 79 C , EORR L 
体 结构 知识 解释 两 种 物质 在 性 质 上 的 差异 ? 
解 晤 ” 迷 点 的 巨大 差别 吵 示 着 两 种 物质 的 品格 键 力 类 型 存在 善 别 。 固 体 CO, 的 曲 榨 作用 力 是 和 为 
微弱 的 分 子 间 引 力 ,低温 升华 作用 就 可 克服 。 实 际 上 ,固体 COS 属于 分 子 晶 体 ,车 van der Waals 引 I 把 
单个 的 CO 分 了 链 合 在 - - 块 。 而 SO: 则 是 共 价 品 体 (或 称 原子 晶体 ), 具 有 三 维 网 状 键 合 结构 ， 守 个 
硅 康 子 都 处 于 j 它 直接 相连 的 4 个 氧 源 子 所 形成 的 四 面 休 中 心 ,每 个 氢 原 子 与 2 个 硅 原 子 键 合 。 
闵 具 有 六 方 曲 系 结构 (图 10-6 只 给 出 氧 原子 的 格 位 ), 每 个 氧 原子 都 处 于 四 面体 # 中 
心 , 通 过 氢 键 与 另外 四 个 氧 原子 邻接 。 冰 在 0 ICE. AH —51.0 kJ/mol HC $ 
据 只 有 van der Waals 引力 面 没有 和 氢 键 ,结构 又 与 水 相似 的 固体 物质 的 实验 结果 . 岂 算 
出 假如 没有 氧 键 作 用 ,六 的 升华 焙 应 为 A 互 =15.5 kJ/mol HO. RHR AA a 
键 的 强度 ? 
解 晤 ”显然 .超出 无 条 键 固体 升华 烘 的 那 部 分 AH 值 可 认为 是 氢 键 的 贡献 。 

AHam 一 51.0 一 15.5 — 35. 5 kJ/mol H:O 
每 个 H;OD 与 另外 4 个 HOA TAHAR O— HO 连接 (由 图 10 6 可见 ,只 有 2 A B Nar 2), 
F ARR? 个 ESO 分 子 共 享 (在 图 10 -6 中 ,就 是 每 个 气 键 局 于 2 个 氧 源 于 所 有 )。 央 此 , 闻 :9 每 
个 水 分 子 形 成 2-2 TAR 

35.5 kJ/mol H;O 


AHARD 一 2 mol H & mol HO ^ 17. 8 k]/mol t t& 
由 图 10- 5 可 观察 到 


图 10-8 冰 的 瞩 胞 结 攀 
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大 学 化 学 习题 精 解 


10.9 


有 平均 每 个 草 胸 含有 4 个 Ha 分子 .这 与 习题 10.5 p i RA S. 

判断 每 组 物质 中 邮 一 种 熔点 较 高 :CaY 或 Ca? (b)MgOD sË KCl? 7j JH] EB HS, 

BIF 5a) 金属 V 的 倍 占 较 高 。 对 干 钒 除了 4 电子 外 还 有 34 电子 的 贡献 .在 自由 电子 气 集 合体 
中 它 的 电荷 密度 更 类。 此 外 钒 的 原子 实 更 小 ,可 以 更 紧 窗 地 堆积 在 一 块 - 因此 钢 晶 体内 的 质点 作用 
力 较 大 ， 实 际 熔点 数据 ,VY 为 1890 C.W Ca MU 845 C 。 原 子 实 的 相对 紧密 程度 可 由 两 者 的 密度 
BIER: 


VO 6.11 g em Ca 29 1.55 g/em? 

(o MgO I i 2 E. AROA: (1) 在 MgO REPERA Fl es TE OPSE, ATEA IE A 
ATER D CATARA fe a Wi RL. E Coulomb Ea A. 66 d 91 J fS BE 15 p f 
离子 所 带电 荷 的 乘积 成 下 出 ,与 正 负 离子 辣 距 的 平方 成 反比 。 所 以 MgO peA B K. IR sa E 
高 。 实 际 熔 点 数据 , MgO 为 2 800 7C ¿m KC) y 776 Ç 。 


WK REDE RI Z3 
10.10 判断 下 列 每 组 物质 中 哪 一 种 沸点 较 高 ?并 说 明理 由 。 


(a)CD, zk SO; (OCH O CHCH(CH42; 或 CHCHICHCHC- .CH;; 
(OCh W Br: (OCO, H. SH m C, H. OH 
ROE GoSOL 的 沸点 较 高 ,因为 SO; AE r ESHA RAN EDO k 则 是 直线 构 形 。 实 
际 上 ,在 1 atm(1 atm— 101 325 Pa, M FEDT CO; 不 可 能 成 为 液态 ,在 此 压 … 下 固态 COS 直接 升华 
变 成 气态 。 
(OCH,CH;CH; CH;CH; CH, 的 沸点 较 高 ,因为 盲 链 异 构 体 53" BLADES ] 有 更 大 的 接触 面积 。 
Br 的 沸点 较 高 , 因 鸭 原子 序数 傅 太 ,分 子 的 变形 性 就 傅 太 , 则 分 子 人 :色散 力 亿 就 愈 大 . 
(DC T OH 的 沸点 较 高 ,因为 在 C,HsOH 中 存在 较 强 的 氧 键 ,而 CH “` 工 中 的 氢 键 作用 微 不 
EË, 


补充 习题 


晶体 的 尺寸 


10. 11 


10. 12 


10. 13 


金属 多 具有 体 心 立方 晶 格 结构 , 晶 胞 常数 为 ai 一 520 pm。 试 求 :Ca) 最 邻近 氏 原 子 之 问 的 距离 ? 
Cb) 次 邻近 的 K 原子 之 问 的 王 离 ? 《ce 香 个 大 咯 子 局 围 有 多 少 最 部 近 的 民 员 ?4q) 每 个 区 原子 周 
HUE Sp K AWEDB KEF? CODE GERE KE 

解 (a)y450 pmifby520 pm;(c)8;(d)6;(e)0. 924 grem? 


六 方 密 淮 积 的 晶 格 结构 如 图 10 - 2 T RARP a] =L 633 a。 单 | 晶 胞 每 个 角 上 有 一 个 


珠子 ,另外 - -个 原子 处 在 晶 胞 内 ,相当 于 下 底 
BU EE SE RE BO B 8 xY PES dE 1/3 K 
Be Ese is F BR., E EUM Ma 
H Aun kraj. BEBE 8 1.74 gem, WR: 
(了 单位 唱 胞 体积 ? (DO RREN a pn 
Ce) 最 邻近 Mg 原子 之 间 的 距离 ? (9 每 个 Mg 
原子 的 配 位 数 ? 

解 S (246.4 X 10 pr; (b) 320 pm; 
(03320 pm; (0)12 

如 图 10 -了 所 示 , NaCl RE SS Pk EUR. sr 77 i Bü 
结构 。KBr 具有 NaCl 型 结构 。 试 问 ; (a) 单 位 
A REAJI KAC? (ERAT F 
径 有 加 和 性 , 求 晶 胞 常数 a? tc) 计算 完美 的 
KBr 品 体 的 密度 ? ( 山 为 了 防止 负离子 - 负 离 图 10-? NaCl 型 蝇 由 的 蝇 胞 结构 


第 10 章 册 体 和 液体 
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10. 14 


10. 15 


10. 16 


10. 17 


10. 18 


10. 19 


16. 20 


子 相 开 接 触 ,>， r- HERE PS 

er GOK ME HA 3856 pmite)2. 80 g/cm* ; C00. 414 

MgS A CaS 晶体 均 具 有 NaCl iiH. RER 10 - 1 中 的 离 了 半径 数据 ,判断 在 两 种 品 体 中 正言 子 
与 负离子 能 否 接 触 ? 

Her CoU. S 能 够 相互 接触 ,而 ME “与 了 不 能 接触 ， 在 MgS 中 .如 果 Mg ts S i£ BE 
的 ,那么 在 1/4 菇 胞 底面 的 对 前 线 上 斌 装 不 下 2 个 写 e. 换 句 话说 ,MgS 的 rz 一 值 比 2411 小 
[EJA 10.13245]. 

Br 88 35 t Eh g B t NaC 型 晶体 结构 Jada lili e= 30 pe. H rra PERI a EER x 
求 Rb 的 离子 半径 ” 

# =e 145 pm 

金属 铁 具 有 多 种 晶体 构 型 。 在 约 910 Cm), di ku 3r 7r f Pa 85 Fe 转变 成 面 心 立方 结构 的 ?= 。 
BIRERE BEER RUP REL pk BS TRES n] R a-Fe 与 六 Fe 的 密度 比值 ? 

Se 1.09 

在 ZuSrp.REER AB O.E 2 ST LES y. Er Bl AS Du mE [RT bari. WRAT Ekta US 
堆积 排列 , 则 形 臣 内 锌 厂 铸 构 ; 如 内 硫 离 子 是 按 六 方 密 堆 积 排 烈 , 则 形成 纤 镍 矿 结 构 。 如 果 把 人 和 :入 
型 ZnS 的 单位 品 胞 平均 分 成 8 个 亚 立 方 格子 [参考 图 10 -14b)] ,那么 在 上 左 后 .上 右前 .下 堪 币 tI 下 
右 后 4 个 亚 格 寺 中 各 含有 一 个 由 硫 离 子 形成 的 四 面 栖 空 跳 ,其 中 各 容纳 一 个 锌 离子 。 试 问 :(a 2 
的 配 位 数 ? (WS 的 配 亿 数 ?czZem 1 与 最 接近 的 两 个 S$ 的 连 线 的 夹 角 为 多少 ?〈 中 为 了 防 目 高 
TAS THER Ar r- Wi E ST 

B o (a4. C04; Ce)109°28';(d}0. 225 

为 什么 ZoS 不 条 取 NaCI RI ib peg C25 3J EH 10. 130? 

B ee dT ZnS RS r/r- 比值 较 小 ,为 0.402。 TE Nacl 型 晶体 结构 中 如 此 小 的 7. r- E 
免 负离子 -负离子 相互 接触 。 
假设 最 邻近 的 等 径 圆 球 之 间 相 互 接触 , 斌 计算 ia) 体 心 立方 喇 系 和 (hb) 简单 立方 晶 系 的 空间 占有 半 ? 
4x cait 680; (by0. 224 

Vr SUAE M" BOSE dL RUE ADT So SM. AA T o sr rti shi HER. IERI yap EU. E 
ESL VS Uii zs RAAME Bt RUE 10 - 139698 GO TEE OY HERUSL EO TIO y FT BS as UE 
3 a? OE MgO 和 CaO r£ Bn IER TERNARA i e a HARSA p tiy sa FUR . 
Bor GOSQECTGAEEM SERE 39 a 396 pm CO fit Mg? 和 Ca- YEA ib Bat ar Fak 
相互 接触 着 的 负 离 于 -负离子 撑 开 ,a 的 数值 分 别 增加 到 410 pm fü 478 prmt 实 际 数值 要 稍 大 些 


10.21 REBULA H r/r- pF 0 414 ARERR NaCl BS IEEE. CCEE 2.49 g/c- iR 
计算 工 的 离子 半径 ? 
B up 221 pm 而 表 10-1 中 的 数值 为 216 pm) 

10.22 We B C CI 型 晶体 结构 。 已 知 它 的 密度 为 了 557 kg/m. MARB a = 397 pm. 以 此 iA 
Avogadro 常数 ? 
$E «FO 6.01x 10 mol 

晶体 中 的 作用 力 

10.23 在 下 列 每 组 物质 中 ,何者 具有 较 高 的 粮 点 ,为 什么 ? (ayCs 和 Ba; COSURI P. (e) Xe RI Krite `TgF; 
AI CaCl 
Wan (aha RR 3266603828 LESE Fo Hr PUR AR HL GER 2 K bS RA 5208158 : 1, 因 
SERTAR MP 属于 分 子 晶体 ;(c) Xe 具有 较 高 的 熔点 ,因为 原子 序数 愈 大 ,London 3 机 强 } 
Cd) MgFs 具 有 较 高 的 熔点 ,因为 正 离子 和 人 负离子 部 较 小 。 

10.24 四 种 化 合 物 区 结构 式 如 图 10 -8 所 示 , 妈 何 说 明 (a? 和 (tb) 的 熔点 差别 ? COR CD UHR ERE. DARE 


各 化 合 物 之 间 的 熔点 差别 ? 


* 130 ° 


pde pud 


解 多 ”在 (by 和 (dd) 中 , 晶 格 作用 力 为 较 大 的 van der Waals gA. EOR ce) 化 合 物 中 含有 极 性 的 
一 OH 基 团 ,有 形成 鼠 刍 能力。 在 (cr} 中 ,和 氨 键 是 由 -- 个 分 子 上 的 -- OH 与 邻近 分 子 上 的 双 键 氧 所 形 
成 ;这 种 分 子 问 的 引力 作用 使 4c) 的 熔点 比 (d 各 很多。 在 ta) 中 ,特有 的 结构 使 它 可 以 形成 分 了 内 氧 
键 , 即 由 同一 个 分 子 上 的 一 OH 和 双 键 气 所 形成 。 由 于 不 在 在 分 于 间 和 所 键 ,所 以 i 和} 的 熔点 小 于 (b) i 
点 差别 也 许 是 晶体 结构 不 同 造成 的 。 考 虑 到 措 加 一 个 CHs 基 团 ,(b) 中 的 van cer Waals 引力 应 赂 大 
于 Ca), 


HH NS OR. I OMS AE 

| C [ a SC C 
"O0 “© 3 

o T 
Mu Non, 
(a) SPESE REA RE (b) E] LAE $E HI RE [3229725 di (d) H E, k 3 AE 
m.p.=266 C m.p.=309 T m.p.=388 C mp 73 U 
图 10-8 四 种 有 机 晶体 的 结构 式 
流体 中 的 作用 力 


10. 25 


10. 26 


10. 28 


下 列 各 组 液体 化 合 物 何者 沸点 较 高 , 为 秆 么 ? (GO CH;CHCHIOH 条 IOCH;CH;OH: (b) 
CH;CH;CH, 和 CH,CH;F; (c) Xe 和 Kr; (d) EGO 和 HzS; (e) CHCH CH;CH;CH;CH, 和 
CH,CH;CH;CH;, 

Wie GO HOCH;CH;OH, A 2g & + 4r Fn] J JÉ n EE P CH CH ! HOH a (b) 
CH; CH; F, Fr 48 9 B5 ER (c) Xe, 具 有 较 高 的 原子 序数 ,进而 有 较 强 的 :. ndon 72; CD Hz, 可 
形成 较 强 的 气 键 ; COCHCH;CHCH;CH&CH, , 因 有 较 长 的 烃 链 , 增 大 分 子 癌 :4 接触 而 积 。 

下 列 各 组 液体 物质 是 否 可 混 洲 ,为 什么 ?〈a) 丁 烧 (0 Ho 和 成 院 (Cs Hr}; 「 烷 和 水 ;(c)1- 丁 醇 
(C, H OH) 和 水 。 

Rir  (a) 可 以 混 溶 ,因为 相同 分 了 与 不 同 分 子 间 的 引 为 近乎 相同 :(b) 不 能 站 溢 , 因 为 水 中 有 很 强 
的 氨 键 作用 ,而 在 不 同 分 子 同 不 存在 特别 强 的 引力 作用 ,从 而 无 法 补偿 因 混 个 半 :成 的 引力 作用 沾 均 : 
《o 可 以 混 洲 ,因为 两 者 中 均 存 在 着 氧 键 。 断 开 的 水 氨 键 可 以 由 新 形成 的 水 s| 宁 子 间 的 氢 键 得 到 补 
f. 
解释 为 什么 URG Eti 28 352) [b SbCl:( 分 子 质量 为 299) 更 易 挥 发 ? 

解 在 Sbcl 中 ,由 于 外 层 原子 具有 较 商 的 原子 序数 2, 所 以 比 UE, RA 4: 大 的 London 7. 
解释 为 秆 么 水 可 以 深 于 丙 希 (CH;COCH;s) ,而 不 能 溶 于 已 烷 (CeHi)? 

Eer ” 当 水 被 混 溶 时 将 需要 大 基 的 热 用 以 断 开 氢 键 ,而 再 恒 与 水 形成 气 键 :放出 的 热量 恰好 可 以 
每 予 补偿 ;在 己 烷 中 ,水 与 已 烷 不 能 形成 气 键 , 因 此 无 法 补偿 断 开 水 氨 键 所 需 能 他 。 


35 ll EKSER 
氧化 还 原 反 应 


氧化 是 指 淹 子 或 原子 团 由 于 失去 电子 而 发 生化 学 性 质变 化 的 现象 ,还 原 是 指 原子 或 原子 
财 出 于 得 到 电子 而 发 生化 学 性 质变 化 的 现象 。 这 种 氧化 与 还 原 的 定义 普遍 适用 于 单质 及 其 离 
子 。 册 于 把 一 个 中 性 原子 转变 成 为 一 个 正 离子 必然 会 失去 电 于 ,因此 把 这 一 过 程 称 之 为 氧化 
反应 ,例如 : 
Fe——- Fet + 2e 
HUP Ogg e  ) 写 在 反应 式 的 右边 ,以 便 反 应 式 两 边 总 电子 数 相等 。 同 理 ,把 一 个 中 性 序 子 
转变 成 为 一 个 负离子 必然 得 到 电 于 ,这 被 称 为 还 原 反 应 ,例如 ， 
CL + 2e —— 2Cr 
由 于 氢化 和 还 不 在 化 学 反应 中 常常 同时 发 生 ,所 以 ,氧化 反应 失去 的 电子 总 数 应 该 等 十 还 
原 反 应 得 到 的 电子 总 数 。 


氧化 态 


单 从 反应 前 后 离子 电荷 的 变化 ,无 法 正确 判断 一 个 化 合 物 是 否 发 生 了 氧化 反应 或 还 后 反 
应 。 例 如 ,二 氧化 猎 与 盐酸 反应 生成 了 氧气 和 Mnzt ， 时 然 , 氨 离子 被 氧化 生成 了 氯气 ,因此 ， 
尽管 二 氧化 的 这 …- 中 性 物质 被 部 分 地 转化 成 正 离子 ,但 仍然 认为 二 氧化 锰 发 生 了 还 原 反 W. 
Xi, TAR HAO 与 碘 反 应 生成 了 砷 酸根 离子 HASOS- 和 碳 离 子 T, I PR th =: BÓ 
H: AsO; 变 成 了 负离子 HAsO, ` ,但 由 于 中 性 的 碘 被 还 诛 成 了 阴离子 ,所 以 仍然 认为 砷 酸 被 
氧化 了 。 

引入 氧化 态 概 次 有 助 于 迅速 判断 在 化 合 物 ( 如 MnO , H; AsO; 和 HAsO, Or pde t Gg 
原子 的 氧化 或 还 原 的 状态 。 在 化 合 物 中 ,原子 的 氧化 态 是 指 根据 一 些 规则 所 确定 的 此 谓 :的 
荷 电 数 ,氧化 态 又 可 以 称 为 氧化 数 或 原子 价 态 。 

氧化 数 与 形式 电荷 (第 9 章 ) 是 有 区 别 的 ,这 一 点 必须 明确 。 形 式 电荷 描述 的 是 组 成 站 子 
或 原子 的 真实 的 电荷 分 布 , 它 涉及 到 分 子 结 构 和 价 电子 分 布 等 相关 知识 。 而 氧化 态 却 是 -种 
较为 简单 的 电荷 分 配 , 它 不 要 求 有 关 单 键 或 多 重 键 、 八 隅 体 或 非 八 隅 体 结构 等 方面 的 知识 3 
化 态 可 以 从 化 合 物 的 分 子 式 本 身 如 MnO。 R HAO 直接 计算 出 来 。 以 下 两 条 基本 规划 可 
以 用 来 确定 氧化 态 | 

1. 在 二 元 离子 型 化 合 物 中 ,元 素 的 氧化 态 等 于 该 元 素 原子 的 离子 电荷 数 。 

例 1 CdCl 是 一 个 离子 型 化 合 物 , 它 可 以 写成 Cd+ (CIT BIER. RT B EIC 
十 2; 因 此, 它 的 氧化 态 为 二 2。 握 离 子 的 电荷 数 为 一 1, 它 的 氧化 态 也 为 一 1。 再 如 He s 
Hg:** 中 每 一 个 汞 离子 的 电荷 数 为 十 1, 所 以 , 它 的 氧化 态 为 十 1, 毛 离子 的 氧化 态 仍然 为 L 

2. 在 共 价 型 化 合 物 或 非 离子 型 化 合 物 中 ,成 键 电子 不 会 完全 地 从 一 个 元 素 转移 到 另 -个 
元 素 ,而 是 或 多 或 少 地 被 成 键 原子 所 共享 。 但 为 了 便于 元 素 氧化 态 的 计算 ,通常 把 成 键 电 FSE 
全 分 配给 菜 些 特定 不 字 。 如 果 化 合 物 是 由 同 种 原子 形成 的 ,那么 ,成 键 电 子 就 被 平均 分 配 刘 每 
一 个 原子 中 。 如果 皇 异 核 原 子 形成 的 化 合 物 ,那么 ,所 有 的 成 键 电 子 都 被 电 负 性 (第 9 章 《的 
不 子 所 占有 。 
由 规则 ! 和 规则 2, 可 以 引出 二 条 推论 ， 
Ca) 在 单质 中 元 素 原 子 的 氧化 态 缘 为 零 。 
例 2 这 条 规则 适用 于 Hg 中 的 Hg, H: 中 的 H,O, 中 的 O,S 中 的 S 等 元 素 氧化 态 Wir 
算 。 比 如 :在 H, 中 ,分 子 中 的 两 个 电子 ,被 平均 分 配 到 两 个 气 原子 中 。 显 然 , 带 有 一 个 电子 的 
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氨 与 中 性 的 自由 氢 是 一 样 的 。 央 此 , 必 的 氧化 态 等 于 零 。 

{b) 在 大 多 数 化 合 物 中 , 气 的 氧化 态 通 常 取 十 1。 Bed B SUE RS SUUS AT 
—]. 

例 3 在 NHs h ARTERS TARTERA, KAAKA A PE SL K iq. 
所 以 .所 有 的 成 键 电 子 都 可 以 看 成 被 握 所 占有 ,而 每 一 个 氨 者 不 占有 电子 , 印 比 日 由 氢 少 一 个 
电子 。 这 样 , 氨 就 表现 出 一 1 价 , 也 就 是 它 的 氧化 态 为 十 1。 从 理论 上 讲 ,N8is 中 的 成 键 电子 的 
确 发 生 了 偏离 ,但 实际 上 ,在 握 和 和 和气 之 闻 的 电子 偏离 却 十 分 微弱 。 例 如 .NHi; 在 水 中 不 会 离子 
化 ,形成 氧 离子。 这 一 事实 说 明 人 们 假想 的 电子 绝对 局 离 只 是 为 了 便于 和 氧 守 , 态 的 计算 。 

与 此 相反 ,在 CaH; 中 , 氧 的 电 负 性 天 于 俩 ,所 以 ,每 一 个 氢 都 能 占 两 所 电子 , 即 比 自由 氢 
多 一 个 电子 ,所 以 , 它 的 氧化 坊 就 表现 为 一 1。 

(ce)? 氧 在 过 氧化 物 中 的 氧化 态 为 一 1, 在 所 化物 中 的 氧化 态 取 正 值 。 除 卢 之 外 , 氧 在 化 合 物 
中 的 氧化 态 通常 为 一 2 。 

(中 在 中 性 化 合 物 中 ,所 有 元 素 原子 的 正 、 负 氧化 态 的 代数 和 应 为 零 。 

《e) 在 复合 离子 中 ,所 有 元 素 原 子 氧化 态 的 代数 和 等 于 该 秃子 的 电荷 数 

例 4 REEE, P AE ELSIO 中 ,的 氧化 态 为 十 4。 

Z6C—-1) +4-+3(—2) = 
A Hbi CO ,可 知 在 POS 中 ,P 的 氧化 态 为 4 
上 -5 二 4( 一 2) 二 一 3 
毫 无 疑问 ,只 有 作为 - 1 RE DIET) BEER ETE LIE EUR Et. ME POI 919 每 一 个 原子 仪 仅 
在 理 沦 上 分 配 有 电荷 ,其 电荷 数 就 是 氧化 态 。 

下 面 ,总 结 一 下 氧化 和 还 原 的 概念 。 内 是 氧化 态 升 高 的 过 程 叫 氧化 , 争 攻 态 降低 的 过 程 列 
还 原 ， 例如; MnOs 转变 成 Mn , 铬 的 氧化 态 从 十 4 降低 到 十 2; 则 认为 “inOs 被 还 原 了 ,又 
如 .JiAscn 转化 成 HAsO, ; 砷 的 氧化 念 从 一 3 升 高 到 二 5, 则 认为 H, A , 被 氧化 了 上 。 


氧化 还 原 反 应 方程 式 的 书写 
在 书写 氧化 还 原 反 应 方程 式 的 时 候 ,必须 准确 地 写 出 反应 中 实际 存在 站 化 合 物 或 离子 的 


dž E, M: MnO, HAsO, R HAsO,*^ ,而 MtO As HDM As +. 实际 上 并 不 存在 ， 


所 以 ,不 能 把 它们 写 在 方程 式 中 。 

项 常 遵循 以 下 规则 来 书写 物质 的 化 学 式 : 

L 在 化 学 介质 中 ,如 果 离 子 被 咎 此 分 离 而 独立 存在 ,离子 化 合 物 可 已 “i 成 离子 形式 ， 例 
如 :在 NaCl 晶体 中 ,离子 结合 在 一 起 ,形成 固态 物质 ,所 以 ,把 反应 中 表现 ELS SEGA RR 
化 钢 标 记 为 NaQl。 然 而 ,在 溶液 中 国体 NaCl 溶解 了 , 则 可 以 把 它 标记 为 a 和 CD. Ano 
如 果 在 氮 化 钠 溶液 中 钠 或 气 的 氧化 态 不 同时 发 生 改 变 , 可 以 内 和 标记 出 氧 系 态 改 变 了 的 离子 。 
EE HE i Cus ,通常 写成 中 性 分 子 的 形式 。 

2 如果 离子 化 程度 相当 天 (大约 占 2096 0A. EO ,部 分 离子 化 的 物质 可 1 .写成 离子 的 形式 。 
例如 ,水 的 离子 化 程度 低 于 一 亿 分 之 一 ,所 以 被 写成 H:O 的 形式 。 强 酸 , 女 盐酸 和 硝酸 ,可 以 
写成 离子 形式 。 但 弱酸 ,如 : 亚 硝酸 .醋酸 和 亚 硫 酸 , 道 常 被 写成 分 子 形式 ”下 如 :氨水 是 一 种 
弱 厌 ,所 以 被 写成 NH, 的 形式 。 氢 氢化 钠 是 一 种 强 碱 ,所 以 它 在 水 湾 少 :3 ,被 写成 Na 和 和 
OH HATER. 

L 有 些 配合 物 离子 相当 稳定 ;以致 字 组 成 这 些 妃 合 物 离子 的 一 个 或 几 、 基 团 并 不 会 单独 
存在 ， 此 时 ,必须 写 出 这 些 配 合 物 离 子 完整 的 化 学 式 。 比 如 : 铁 氰 化 物 离 -+ “能 分 开 写成 铁 离 
子 和 氰 根 离子 ,而 常常 写成 .FeCCNYs J 的 形式 。 又 如 : 锡 具 在 氨水 中 形成 “ 蓝 色 的 配合 物 离 
子 ; 国 此 把 它 写成 [CuCNE3 >) J 的 形式 。 

4. 在 这 一 章 中 ,把 化 合 物 中 原子 或 离子 团 的 价 电荷 标记 出 来 以 帮助 读 才 判断 该 化 合 物 基 
香 应 该 写成 离子 形式 ， 例 如 ,Ba NO, 0. 就 意味 着 硝酸 钢 的 化 学 组 成 是 BaN) EER 


第 11 章 氧化 与 于 不 


溶 的 并 上 是 离子 化 的 ,如 果 需 要 的 活 . 钢 高 子 成 硝酸 根 离 子 还 可 以 分 开 来 写 。 没 有 标记 电荷 数 
的 ,如 Aszss 就 意 际 着 应 该 拒 它 写成 整个 化 合 物 的 申 性 分 子 形式 ,但 是 ,请 读者 注意 ,这 种 标 
记 方 法 并 不 一 定 适 用 于 共 他 章节 。 一 - 般 来 说 , 几 是 有 经 验 的 化 学 家 ,即使 他 们 不 在 化 合 物 上 做 
出 明 好 的 嵩 子 标记 ,比如 :他 们 拒 在 浴 液 中 反应 的 硝酸 钢 写 成 BatNO;); 的 形式 ,也 能 分 辨 出 
这 些 化 合 物 的 离子 结构 特点 。 


氢化 还 原 方程 式 的 配 平 


根据 氧化 还 原 反 应 的 基本 原理 , 厂 两 种 较为 简单 的 配 平方 法 。 如 果 所 有 反应 的 产物 客居 
已 知 的 :那么 , 栈 可 以 用 离子 -电子 法 叉 可 以 用 氧化 态 法 米 配 平 化 学 反应 方程 式 ( 丙 种 方法 的 比 
较 请 参阅 习题 11.8; 。 在 读者 获得 了 一 定 的 蛇 平 经 验 后 ,如 果 和 再 记 住 以 下 氢化 还 原 反 应 规 霸 ， 
则 证 议 预 测 出 部 分 或 伞 部 的 主要 产物 。 

Ca) 如 果 岗 素 麻 子 被 还 原 , 邢 么 还 原 产物 一 定 是 商 素 离子 ( 价 杰 为 一 1)， 

(b) 如 时 人 金属 窜 氧 化 ,而 此 金属 原子 只 有 一 个 正 价 态 , 那 么 ,产物 的 氧化 态 就 是 此 正 价 ,5。 

(c) 浓 硝 酸 被 壕 原 必 然 生 成 NO; ;而 稀 硝 酸 被 还 蛛 会 生成 NO, N: .NH |! 或 其 他 物 昨 到 
底 生 成 何 种 物质 完全 取决 于 还 原 前 的 性 质 和 硝酸 的 稀释 程度 。 

(d) ARRAT MO -在 强酸 性 溶液 中 被 还 原生 成 Mn 或 Mn(%》。 在 中 性 或 大 “~: 介 
质 中 ,高 镍 酸根 离子 的 还 原 产物 可 能 是 MOOH), MnO zX MnO,” 。 

(e) 如 果 过 氧化 物 被 述 原 , 那 么 ,还 原 产 物 中 一 定 含有 和 氢化 态 为 一 2 的 氧 ,例如 HH.! 或 
OH 中 的 氧 ， 好 果 这 氧化 物 距 氧化 . 则 氧化 产物 是 性 (也 有 可 能 形成 超 氧 化 合 物 )。 

(D ERE CrO 在 歼 性 介质 中 被 还 原生 成 Cr. 
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L 根据 实验 结果 写 出 反应 物 和 产物 的 化 学 式 , 尤 其 不 能 遗漏 那些 包含 着 发 生 氧 化 查 E 
的 元 素 的 反应 物 和 习 物 ， 

2. 写 出 包含 气 化 剂 的 半 反 应 式 , 氧化剂 应 包含 氧化 访 降低 的 元 素 。 根 据 实际 情况 . CT 
元 素 可 以 写成 原子 虑 网 子 的 形式 ,也 可 以 写成 分 子 或 亢 子 团 的 形式 ， 

3. 写 出 包含 还 原 剂 的 尘 反 应 式 , 还 原 剂 应 包含 善 氧化 态 升 高 的 元 素 。 

4. 调整 计生 系数 ,使 半 反 应 式 琴 边 各 元 素 的 原子 数 相 等 。 在 中 性 或 酸性 介质 中 ,小 汪 
加 HzO HL H' 来 配 平 氧 和 和 氢 原子 数 。 可 以 首先 配 平 氨 原子 数 ,如 果 方 程式 中 一 边 的 氧 房 CY 
比 另 -- 边 多 一 个 ,那么 盯 以 考虑 在 另 一 边 增加 一 个 HsO, 然 后 用 H 来 配 平 气 原子 数 。 i 意 ， 
除非 O, 和 H, 确实 参与 了 反应 ,否则 O, 和 H, 不 能 用 来 配 平 氧 和 和 氢 原 子 数 ， 如 果 是 铀 芋 介 
质 , 则 可 用 OH 来 喇 平 氧 序 子 数 。 如 果 方 程式 左边 的 氧 原子 数 比 奏 边 多 一 个 ,可 以 在 六 19x 
左边 增加 一 个 HO. mpi ADR PP OH  ， 友 之 亦 然 。 刀 果 经 过 上 述 步 又 之 后 ,氢气 了 仍 
未 被 配 平 ,那么 算出 所 原子 多 的 一 边 银 原子 多 出 的 数 训 ,然后 ,在 这 一 边 中 添加 同样 数 1 的 
OH ,并 在 男 -- 边 增加 相间 数量 的 HO0。 如 果 一 边 的 氨 和 和 氧 原子 数 部 比 男 一 边 多 ,那么 , FE 
出 一 对 瑟 利 口 ,就 在 男 一 边 增加 一 个 OH , 

o. 如 果菜 个 发 生 氧 化 态 变 化 的 元 素 是 以 某 一 价 访 与 其 他 元 素 结合 在 一 起 形成 配 位 淘 离 
子 , 那 么 可 以 用 与 此 元 素 同 一 氧化 态 的 同 种 元 素来 配 平 这 个 离子 轩 。 

6. 痊 半 反应 式 的 左边 或 右边 添加 电子 来 配 平 半 反应 式 的 电荷 数 。 如 果 严 格 遵循 RE 
又 来 配 平 的 话 , 则 舍 发 现在 包含 氧化 剂 的 半 反 应 式 中 ,电子 添 在 左边 ,而 在 包含 还 原 剂 史 E 
应 式 中 ,电子 添 在 右边 。 

7. 以 适当 系数 乘 以 两 个 半 反 应 方程 式 ,使 还 原 剂 失去 的 电子 总 数 等 于 氧化 剂 得 到 上 e BT 

8， 把 乘 以 系数 之 后 的 师 个 半 反 应 式 相 加 ,消去 总 反应 式 两 边 的 电子 和 所 有 重复 的 SE 
X. 
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9. 如 果 只 是 为 了 玛 解 化 学 反应 的 机 建 ,那么 第 8 步 可 以 看 成 醒 平 的 最 后 一 步 。 但 有 时 ， 
为 了 确定 反应 物 或 产物 的 数量 ,也 需要 把 离子 反应 式 转变 成 分 子 反 应 式 。 为 了 达到 这 一 目的 ， 
在 方程 式 的 冰 边 分 别 增 加 相同 数量 的 反应 前 后 氧化 态 保持 恒定 的 离子 。 在 中 性 介质 中 ,这些 
离子 必须 不 与 反应 物 和 产物 发 生化 学 反应 。 将 那些 能 时 成 反应 物 或 产物 的 成 对 的 离子 ,结合 
在 一 起 与 成 中 性 分 子 形式 。 

10. 检查 最 后 的 总 反应 方程 式 , 计 算 各 个 元 素 在 反应 式 两 边 的 原子 数量 是 咨 相等 。 如 果 
省 略 了 第 9 此 的 话 ,还 要 计算 一 下 方程 式 两 边 的 电荷 数 是 否 相等 。 


SAU AS SLAP E 


L 根据 实验 结果 写 出 未 配 平 的 反应 方程 式 ,其 中 主要 的 反应 物 和 产物 '5 必 须 包含 氧化 态 
发 生变 化 的 元 素 。 

2. — Enn Ipu 8 Ii TRUE S: B] 8c 205 38 138 PU BU E 
子 数 应 等 于 氧化 剂 得 到 的 电子 数 。 

3. 同样 , 找 出 还 原 剂 中 元 素 原 子 氧 化 态 的 升 高 值 。 些 元素 原子 氧化 态 汐 变化 值 乘 以 家 应 
的 原子 数 应 等 于 还 原 剂 失 去 的 电子 数 。 

4. 根据 还 原 齐 失 去 的 电子 数 与 氧化 剂 得 到 的 电子 数 相等 这 一 原则 , 求 ;得 失 电 子 数 的 最 
小 公 倍 数 ,并 在 氧化 剂 和 还 原 剂 及 其 生成 物 的 化 学 式 前 面 各 自 乘 以 相应 的 系数 。 

5. 配 平 反应 前 后 氧化 数 未 发 生变 化 的 元 素 的 原子 数 。 

i 核对 总 反应 式 两 边 各 元 素 的 原子 总 数 是 否 相 等 。 


习题 解 管 
分 子 式 和 氧化 态 


H.I 已 知 氨 的 氧化 态 是 十 1, 所 的 氧化 态 是 一 2, 氟 的 氧化 态 是 一 ,计算 下 可 物质 中 其 他 元 率 

的 氧化 态 ? Ca)PH;,(b)H,S,(c2CrF,, (OH; SO, (OH; SO, (DA: ha 
Ber (aH, 表示 氧化 态 部 数 是 十 3(3 个 旦 中 每 一 个 的 氢化 态 均 是 十 1)。 半 以 ,P 的 上 氧化 态 一 定 
是 一 3, 判 断 的 依据 是 化 合 物 中 所 有 元 素 原子 的 氧化 态 的 代数 和 应 等 于 零 。 

(OH; 的 氧化 态 等 于 十 2, 所 以 ,S 的 氧化 态 等 于 一 2。 

CF, 的 氧化 态 等 于 一 3, 所 以 ,Cr 的 氧化 态 等 于 十 3。 

(DH: 的 氧化 态 等 于 十 2,0 的 氧化 态 等 于 一 8, 两 者 之 和 等 于 一 6, 所 以 的 氢化 态 等 于 十 6。 
由 于 HH! ) 带 二 价 正 电 荷 , 所 以 S0 的 价 电荷 为 一 2。 

OH: 的 氧化 态 等 于 十 2,0s 的 氧化 态 等 于 一 6, 两 者 之 和 等 于 一 4, 所 以 ,: 的 氢化 态 等 于 十 4。 
由 于 Hs (2H! ) 带 二 从 正 电荷 ,所 以 亚 硫 酸 根 SO 09 SUPR ERE 


(DO, 的 氢化 态 等 于 一 6, 所 以 AL 的 氧化 态 等 于 十 6, 每 一 个 AL KRESE eC 7-3. 


配 平 氧化 还 原 方程 式 


11.2. 坛 配 平 下 列 氧化 还 原 方 程式 ， 
H* NO, + H;S—— NOTS~ HO 

解 RP、， 离 子 - 电 子 法 (为 了 让 读者 更 好 地 掌握 配 平 的 方法 ,根据 前 面 讲 过 的 机 平原 则 相应 地 列 出 
ECTS 

L 已 知 未 配 平 的 原始 反应 式 ! 水 对 于 原始 反应 式 的 配 平 影响 不 大 ,因此 ,水 FTUAR EE I 
始 反 应 式 中 )。 虫 于 全 元素 的 氧化 态 降低 了 ,所 以 包含 所 的 NO -被 看 成 氧化 部 5 元素 的 氧化 态 升 
高 了 ,所 以 包含 3 的 HS 应 该 作为 还 原 剂 (也 可 把 S7 作为 还 原 章 ,但 是 ,在 酸性 介质 中 ,HS 的 电离 
程度 十 分 微弱 ,所 以 ,最 好 还 是 以 HS 作为 还 原 剂 ?。 

2, 还 原 半 及 应 式 ( 合 有 氧化剂 ); NO 一 NO 


11.3 


3. 毛 化 半 反 应 忒 (含有 还 原 剂 ); H.S—— 
A. COTTER ERAP A ( FRETE e E E oS x d 2 T EOS BUE dA RETE 
式 左边 增加 4 个 了 + 以 配 平 原子 数 ， 


AH 二 NO， 一 ~ NO 二 2H:0) EE 
《Pb)? 在 氧化 半 皮 此 式 的 右边 增加 2H' 以 配 半 开源 子 数 ; 
H,S— S +2H- do 
5. 配 乎 原则 中 的 第 5 步 不 适用 于 此 例 , 所 以 略 过 。 


6. GO TE JEU, 4 中 ,无 边 的 兆 电 苘 数 等 于 十 4 一 1 一 十 3, 右边 的 净 电 荷 数 等 于 零 . 所 以 在 上 3H 
3l DAT: 
HANO +3 = NOG-2IEBO a 
(b) (E Jr o 4(b) 中 ,左边 洋 电 前 数 等 末 老 ,右边 兆 电 荷 散 等 于 十 ?. 因 此 在 反应 式 在 边 增 村 + 
BT. 


H;S-— -S-2H-—2e€ b) 
7. A G6 GOAELDIL SEC 2, 式 65b) 乘 以 系数 3; 

BHT HINO i 6e — 2NO | 4H;0O a) 

315 $— 38 1 6H' 1 6e b) 


8. EA TC ORIS 7(by fB B, IHR: 
$H-4- 3H: S 4-2NOs7 + Se^ — INO : 4EEO 4 38-— 6H -+ 8e 
因为 6H' 和 te 在 方程 式 两 边 重 复 BELLE TE ELSE A: 
2Ht*+3H,S- 2NO —— 2NO -- 4H; 0— 38 
从 方程 式 中 可 局 看 出 ,所 有 的 离 地 和 化 合 物 的 形式 都 是 人 台 平 实际 的 - 
9. WREE HNO 的 用 时 ,那么 可 以 把 Hn 和 NO, 写成 H NS 的 形式 ， 
3H;S J-2H*NO,- — 2NO 1 AR:O | 38 
10. 经 核对 可 知 , 方 程式 每 边 的 H IG PCS SUN 原子 数 是 2,(7 原子 数 是 6,S 原 于 数 是 3, 
-HAE 
1. VÉ BURB PEE pF D 7; ER. 
2. 标记 出 的 氧化 态 的 改变 ,从 NO C IRL NC(OX 12), 
3 S SUUS M, AS EYES] SC, 
4. HAF HS CREE yt) do RUSO. PER. 
Ní—5)4-3& —- NC- 22 l) 
S—2)—— SO) 2e 2) 
为 了 使 得 失 纪 子 数 相等 ,把 (1) 式 乘 凡 DREL 3. 
DN D HGe ING D 
38C— 2) — 3S(0) + 2e 
因此 ,H NO: H NORNER 2, H.S FEES EJUS 3 IECIT SL OO Be hu Kh CRT fS 
3H: $+ ZH NO, ^ — 2NO-- 38 
5. AAEN AA 87 H ECPOBHTORÉ F HONO, L6 AAT H.S. BR | Ñ 
边 增 加 1 个 H.) CES RS r Pe TE A. 
3H:S4-?H-NQ,- — 2NO + AER ~- 38 
显然 , 氧 诛 子 已 反日 动 被 配 阅 了 ,因此 不 需要 再 调整 所 的 数量 。 
6. 经 核对 1 了 后, 方程 式 每 边 分 别 有 8 + HET 2 7 NOR P6 ON fi 3 S af, 
实际 上 . 原 盔 给 出 的 方程 式 中 的 NO， 岂可 以 写成 NG 的 形式 。 在 下 面 的 题目 由 ,如 果 -| 氧 
化 态 法 来 配 平 卢 应 户 程 式 ,那么 把 反应 物 和 生成 物 写 成 中 性 化 台 物 的 形式 :如果 用 离子 -电子 其 六 E 
芭 应 方程 式 . 则 汉 反 应 物 和 生成 物 写 成 岗 了 形式 。 
配 于 下 列 氧 化 还 诛 方 程式 : 
K'MnO, —KCI--OH 0 S0;7 -—- Me! SO, — K SO + HOC 
Borg ë -g -ETH 
两 个 半 反 心 式 分 别 是 : 


MnO, -— Min: a) 


: 136 。 


AGETUR 


Cr — Ch ch; 
BL GORS Se HELL 4 个 H,O 来 配 平 氧 原 子 数 ,在 左边 添加 8 个 H 来 配 半 H r. OE 
反应 式 (b? 的 配 平 同 理 可 得 : 

8H*-- MnO, T — Mo + 4H;O (a) 
2Cr — Ck (b) 
EU Ge dire tio -8—1-— 7.8 n f CS 2 t. aU 1 xis du 5 个 电子 。 半 
BUSCA CO rn AAEREN 2 E bia Eka. BD AUTE R DL 2 个 电子 。 
8H! J- MnO, 十 3e — Mn** — 4H;0 (a) 
2CL — Ch + 2e (b) 
FRERAO PRAE 2:05. 
16HHHZMnO, + 10e —> 2Mn^ +8H;Ü 


10Cl: — 5Cl, + 102 

16H`+ 2MnO,- + 10CI- — 2Mn?! L8H,O + 5C. 
Bua JEOI— T PAELEU a. P pk aria kk (+16-2—10) — Gin ai E: 
CEF2x2)—-4, 

为 了 把 MnO, HA KMO 的 形式 ,在 方程 式 左边 引入 2 个 KT ,K' 不 与 化 学 反应 ,所 以 ,在 
方程 式 右边 必须 添加 相同 数目 的 天" 。 由 子 CE 必须 写成 KCl 的 形式 ,而 且 ; 边 已 有 10 个 CE ,所 
以 ,在 反应 式 左 寿 沽 边 分 别 添加 10 个 K+ 。 为 了 把 HH' 写 成 (HT SO In oum BAR EUR 16 个 
Ht ,所 以 诺 有 两 边 应 该 各 引入 $8 个 Sh%”, 则 可 得 ， 

16H- + 880,7- - 2K+4 10Kt L 10CF 4+ 2MnO, —— 12K*--8S0,* + ?MV +8H:O+ Ch 
反应 式 左 边 成 对 的 离子 可 以 结合 起 来 表示 成 :KCL,Hs SO, 和 KMnO; 的 形式 ”反应 式 右边 成 对 的 离 
子 也 可 以 结合 起 来 ,在 反应 完成 之 后 ,蒸发 掉 水 分 ,就 可 以 形成 结晶 MnSO, 和 +250, 。 
2K' MnO, -F10K*CIEF---8CH* 480,7 — 2Mn'* SO,* +6(K' SO +S8H;O + 5Ckh 
«Abb 

Mn 的 氧化 坊 从 MnO, (十 7) 变 化 到 Mnz 《十 2) CHRBAT E .变化 到 ChOD, 它们 

的 电子 平衡 式 如 下 ; 


MnGk- 7) + Se — Mnl 2) (1) 
2CH 一 — ZEKO + 2e (2) 
[SD K i Fe E Abt AEA Cl 中 ,所 以 式 (2) 中 的 所 写成 2Cl 的 并 尺 。 按 照 前 述 广 法, 式 
(1) 和 武 (2) 分 别 涌 以 系数 2 和 5, 可 得 
2Mn(+ 7) + 1067 — 2MnG- 2) 
10ClC—- D — 10€ + 10e- 


BD K^ MnO， 和 Mm SO HARR 2. K* CI” 的 系数 等 于 10, Cle 的 系数 ! 54x10) 


2KtMnO, + 10K*CI 一 > 2M SO + 5Ch (REAN P) 

BEME SERRAR HRM HOCH! YSO OC S0, XE ER i d AK MnO 
可 以 提供 的 8 个 口 原子 可 形成 8 个 HzQ, 所 以 在 反应 式 右边 添加 8 个 ESO, ig 84 HiO 又 使 得 左 
边 增 加 16 个 H+ ,使 H 卡子 数 两 边 相等 。 左边 的 16 个 H+ 可 以 与 8 ”结合 形成 8 个 
(H^XS0.7 。 为 了 配 平 左 边 增 加 的 8 个 SO- ,又 必须 在 右边 增加 6 个 实 ， ,这 6 个 只 于 可 以 
5 124 KAPUK ClI- +2K' MnO 0JERR 6 (K+ 3:807, HEB RUE HNA RRETA 
化 成 了 HO 中 的 氧 原子 ,而 硫酸 根 离子 在 整个 反应 中 保持 不 变 。 

ZK MnO --10K^CE + 8(H* 94,80, 一 -3MnirSD HK SY +#H;O+ 5C 
配 平 氧化 还 原 方 程式 : 
(Kt),Cr,O,— + HCI — KICK CrCl 0, + H4 CLE 
E er ， 高 子 -电子 法 
配 平 合 有 氧化 旗 的 还 原 半 反应 ， 
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Cn —Cr 
Cr O7 — 2067 
Cn, ——gr-+?H; Ü 
14H- + Cr; (° —206)* — 7 H; O 
14H* 十 Cn 十 6 一 20m —7H;0 《已 配 平 ) 
配 平 合 有 还 在 剂 的 氧化 六 反应 : 
Cl— Cb 
2CpD —-Cb 
2C] —Ch-c26€ (BADE) 
总 反应 式 为 
1X[14H*--CnO;? 6e —— 2Cr" T7H;0] 
3x[ 2CF —Cl--2e ] 
14H7 4- Cn O77 +6C] ——2076 * -7HiO4-3Cl 
显然 ,14 个 HO 可 以 与 14 个 Cl- 结合 生成 14 个 H-CL ,而 在 14 个 CI EAS 64 CE ERE Eas. 
可 以 在 反应 式 两 边 分 别 添加 8 个 CI 来 表示 这 8 个 CT 未 被 和 氧化。 类似 地 ,可 以 在 方程 式 两 边 :* 别 
增加 2 个 K7 以 表示 Cn O B TOV 2208 O7, 
14H Cr O --6C]. 十 8C1 十 路 上 一 一 208+ +7H, O+3CL +8Cl +2K+ 
OC XCnO 7 --14H* CF —2K^ CI 4-2C8* (CI), +?H; O+-3ClI; 
* 氧化 态 法 
由 于 在 CK" ;CnOV 和 Cl 中 原子 Cr 和 Cl 均 是 成 对 出 现 的 ,所 以 ,电子 平 奖 式 中 的 Cr '' 成 
2Cr 的 形式 ,CL 写成 2C1 的 形式 ， 
得 电子 式 : 


2Ci 4-6) — CC 4-3) 
2Ur( 十 有 十 Ge — 2CrC4- 32 
失 电 子 式 : 
2Clc — D-20100» 
2C- D—2CIC0) 4-267 
乘 以 相应 的 系数 后 相 加 ， 
1X[2CrC4-6) 十 6e 一 20Cr( 十 3) 
3x[2ClC—1)—72CI(0? 4-2e7 ] 
2Cr(4-6) 4-6CIC—1)— 2CrC 4-3) -6CI CO) 
则 得 
(Kt), OT --6H* C1 —=K' Cl- --2CP87 COL), 十 3Cl。 《不 完整 反应 方程 式 )》 

显然 ,方程 式 仍 未 被 配 平 ,还 需要 添加 KCl ILOR HC 三 种 物质 ， 此 时 添加 的 HCL f! 
种 酸 ,而 不 是 还 厌 剂 。 

经 过 核对 ,发 现 (K+ JaCr(0py 生 可 以 提供 7 个 曲 原 子 . 可 在 反应 式 右边 添加 ?了 个 HO. Ait t n 
的 7 个 Hi:O 需 在 左边 添加 14 个 日 原子 ,这 14 个 及 原子 可 以 由 14 HCl 提 殿 ,因为 在 14 
中 有 65 个 CC 被 氧化 生成 3 个 Cl 所 以 还 剩 下 的 8 个 CIC dE B r k R 15 K 和 Cr 结合 ~ 
K CDAC CO., ARRERA ARMA K- 的 数量 必须 与 左边 1 个 (K+ y, Cr, O; Brie tu 
K 的 数量 相等 ， 因 此 ,综合 上 述 过 程 ,最 终 H* CI JH IO T K' CU 的 系数 分 别 定 为 14.7 和 2. 

(K? XC O HAH” C —2C2! (CE 0. 4-3Cb 4-?2H;0O4-2K* CI 

注意 ;此 题 中 氧化 剂 中 的 氧 全 部 转化 成 H, O mags 

用 氧化 态 法 配 平 氧化 还 原 方程 : 
FeS 十 —+Fe; Q 4- SO; 

Wier ”此 题 有 两 个 明显 的 特点 ,其 一 是 ,Fass 中 Fe S 8834462505 Ep t R C E.O Ben RR 
产物 分 别 与 Fe 和 S$ 结合 形成 FeO 8 SO, BI Fe 和 S 按 1:2 的 比例 被 氧化 ,所 以 在 写 电子 六 衡 
式 的 时 候 ,Fe 和 8S 原子 之 比 为 1: 2。 电 子平 衡 式 及 其 加 和 式 如 下 : 


+ 137 ， 


, 138 。 XSETESE 2] EB 38 W 


AX CFeC-2) 2-28 - 1 -Fe 22 + 28CE 4) 116" 7 
1X 2000) +47 —20(—2)7 


AEcC 4-2) 88 D —220(00-- Fe 135 E88 E 1220-9) 
则 得 ， 
4FeS, + 110; —2Fe (J), —8SO, (已 配 平 ) 
ABUCEXERBRBEH AATAL: WERE r CUI HULA tA peon H. H 
要 按照 规定 的 步骤 完成 配 笠 ,那么 共 结 果 足 完全 一 样 的 。 在 这 个 例子 中 ,如 昧 选择 Fe 的 氧化 态 为 
十 1,S 的 氧化 态 为 -2, 那 么 总 的 氧化 态 的 升 襄 仍 然 是 11， 由 于 离 于 -电子 法 趟 村 氧化 态 来 着 断 物质 
的 得 失 岛 子 数 .因此 可 所 避免 发 咎 上 述 问题 。 
41.6 用 离子 -包子 法 护 平 下 列 氧 化 还 原 反 应; 
Zn 二 Na NO -Na OH —ONa* 4ZnO,;77 --NH HO 
Wk 。 先 写 出 还 原 半 反应 式 :NO， —NHs 
在 磊 性 介质 中 如果 .一边 于 另 一 边 移 出 一 个 口 原子 ,那么 可 以 在 反应 式 : ARTHEN — UE 
加 1 个 He 而 在 另 一 边 增加 2 个 OH BOY" ORTA. ARER GA o 边 增加 #4 个 H, O. # 
右 按 添加 6 个 OH ERE NO, 中 超出 的 3 个 氢 原 于 。 同 样 还 必须 在 右边 二 上 3 个 OHT ,在 左边 
添加 3 个 Hz 人 0) 来 配 平 右边 NHs euim ad 日 原子 。 所 以 ,总 共 9 个 OF 号 要 添加 在 右边 ,6 个 


Ha 添加 到 左边 ,因此 
NO, +6H;Q ——NHj +90H- 

NOT +H8H:O+8e7  --NH4—90H (BEBE) 

氧化 半 反 应 式 的 配 平 : 
Zn——-£ZnO,?- 

10H^ 4-Zn —2H; O--ZnO«7- 

AOH + Zn —2H»O0--ZnOs^ —2e7 (EMP) 
总 反应 式 : 


1x[NGO,-  +&8H;O4+8——NH.,+50OH-] 
4xL40OH +Zn--- +2 H; O+ ZnO;? gel ] 


NO -F6H«O-- 160H^. - 4Zn —9 NH; —90H- +8H;,O4-: v7 
销 去 重复 部 分 ， 


NOS ^" 47TCHT. - 4Zn ANB; J4-2HZ0-- AZ? 
US Nat 并 整理 可 得 ， 
Na NO, £7Na^OH- +42Zn—NH;+2H:0+4(Nat J: hi 
11.7 HE TET EBCERIERBU RS . 
HgS+H!C] +HINO  --(H*XHgCL*- 4-NO4 - + H; 
解 晤 ”在 习题 11.2 bGEBOER PEAOARBEROSE S: 
4H* -NO,7 -3e7 — NOHH O 


由 氧化 半 反 应 式 为 
HgS———5 
Tr 2E e rrr HgS fF y ISO d S EI ES 的 氧化 态 发 生 了 变化 ”造成 反应 式 两 边 原 子 
ATARATE H fal s E: O JP, f, ñi: Hg 原子。 根据 诛 题 给 出 的 反 ， 方 程式 ,Hg 原子 在 产 
物 中 的 存在 形式 是 HeC. WR HgCh,” 被 加 在 友 应 式 右 边 以 配 平 Hg E LARTE 
到 左边 来 配 平 握 原 于 数 。 总 之 ,经 常 需要 在 反应 式 中 添加 一 些 贞 合 物 离 子 ,二 - 添 加 的 这 些 离 子 在 反 
应 中 的 氧化 态 不 发 生变 化 ,那么 这 种 添 圳 是 完全 人 允许 的 { 详 见 第 133 页 规则 上 
Hg8S+4CF'—S—HzgCl,° 2-227 (已 配 平 } 


总 反应 方程 式 ， 
?2x[4H' HNO +3 — NO—2H;O0] 


3x[ HgS 十 401 ——SHHgEL 2e] 
BHT 4-3HgS7-12CE- +2N0O, 7 —- -3HgCl,* +2NO435S4 : 1 O 


PIE ”氧化 与 还 原 


* 139 + 


添 如 所 高 千 并 整理 可 得 ， 
SHgSC-12H7 CF —2H! NO, - +3(H7 y HSCL +2NO4-3S+4H,O 
11.8 完成 并 配 平 如 下 反应 式 (反应 在 酸性 介质 中 进行 ): 
和 (十 Mn + 一 
解 晤 ”首先 从 以 往 的 配 平 经 验 小 推测 反应 的 产物 ，MnGOk -中 的 镭 为 十 7 Vr Reg RES LS. ER 
以 ,如 果 反 应 发 土 的 话 ,MnO， 必然 被 还 诛 。 艾 因为 在 酸性 介质 中 反应 ,所 以 还 原 产 物 一 定 是 Mo + , 
H:O: 在 芭 应 二 可 以 被 当成 还 诛 剂 , 它 的 氧化 产物 是 D: 。 先 确定 氧化 产物 和 还 厌 产 物 是 解 此 类 是 的 
关键 步骤 ,得 结果 如 下 : 
2X[MnO, 十 8SH 十 5e ——MrÉ* AED O] 


SX[ H:O — 0O +2H* 2e ] 
2MnO, T 4 16H* +5H,(> —50 -8H; O4-2Ma- -+10H* 
消去 重复 部 分 : 


2MnO, +6H' +5H: O 一 350: 十 8HeO 十 2Mm °" 
毫 无 疑问 ,这 个 反应 方程 式 与 原 症 所 纵 定 的 方程 式 是 相符 的 。 如 果 想 写 出 含有 中 性 化 合 牧 n R 
应 方程 式 ,可 以 案 加 一 些 阳 离子 或 酸根 离子 。 比 如 六 Kom SO 添加 到 反应 式 中 ,可 以 得 到 : 
2K* Mr: 7 E 3CH 0880,77 +5H;O, — 50 -8H;O-- CK SO: Mnt SN 


两 种 配 平方 法 的 比较 


事实 上 两 种 配方 法 者 能 得 到 于 确 的 结果 ,但 座 子 -电子 法 有 两 个 明显 的 优点 ， 

1. 用 离子 -电子 法 能 很 容易 地 区 分 发 生 反 应 的 物质 和 未 发 生 反 应 的 物质 。 例 如 ,在 … 题 
11. 8 中 ,任何 一 种 高 锰 酸 其 和 强酸 都 可 以 用 在 反应 式 中 , 而 不 一 定 非 是 K^ MnO. A 
(HSO? ， 之 所 以 写成 中 性 物质 的 分 子 式 形式 是 为 了 便于 计算 反应 物 和 产物 的 质量 在 
化 学 反应 中 ,不 可 能 称 出 高 赁 酸根 离子 的 质量 。 所 以 有 必要 选择 一 特定 的 高 锰 酸 盐 , 妇 7 
MOT ,并 且 称 出 人 MnO, fci agp K! MnO, 的 质量 从 而 得 到 MnO WAE. 

2. 离子 -电子 注 给 出 的 半 反 应 式 实际 上 可 以 看 成 是 相对 独立 存在 的 反应 。 在 许多 皂 人 还 
原 反 应 进行 的 过 程 中 ,电子 发 生 了 转移 ,从 而 产生 了 电势 差 。 因 此 ,人 们 利用 这 一 点 ,把 氧 半 . 剂 
和 还 原 剂 分 别 放 在 王 相 隔离 的 容 蜗 中 ,用 导线 把 它们 连接 起 来 。 通 过 实验 发 现 , 在 每 一 个 ?器 
中 发 生 的 化 学 反应 1 根据 离子 -电子 法 写 出 的 举 反 应 方程 式 是 完全 一 样 的 ( 详 见 第 19 章 ; 

总 之 ,由 于 在 稀 水 深 渡 中 自由 电子 或 多 或 少 以 相对 独立 的 状态 存在 ,所 以 最 好 用 离 -*， 电 
子 法 。 而 氧化 态 法 则 加 适用 于 其 他 液体 介质 . 固 相 或 气相 中 发 生 的 氧化 还 原 反 应 。 


氧化 还 不 反 应 中 的 化 学 计算 


11.9 在 习题 11. 3 中 , 试 计算 每 消耗 100g KMnO, SERED E Cl? 
解 贬 ”解答 此 题 与 一 盘 化 学 方程 式 中 的 化 学 计算 没有 区 别 。 由 化 学 反应 方程 式 可 知 ,2 ru 的 
KMnO, 可 以 产生 5 mol 的 Cl, 。 问 样 也 可 以 从 离子 方程 式 角 度 解 此 着 ,由 于 2 mol MOTE “E 
5 mol Ch, 
因此 无 论 哪 种 方法 ,都 可 以 解 得 : 
1 mol KMnO 3; 5 mol Ch 70. 9 g Cl; 
158 g KMnO, ) E mo. KMnih ) ( 1 mol Cl; 


zg Ch -(00g KMnO,) ( 


)=112 g Ch 


补充 习题 


1L10 AME mie Spedito mes 
(GO K, PrO , Co NaAuCL, , C Rba Nal HV, Os ] 6D IC] Ce) Baz XeOs , (DOF; , (9) Ca (CIO 9; 


Bax S GO— atbp coti GD 1; C 2-8; D 072: 00 4-3 


. jA 


大 学 化 学 习题 精 解 


配 平 下 列 反 应 方程 式 


11.1 
11.12 
11.13 


11. 19 


11.25 


11.35 
11. 36 
11. 37 
11.38 


用 


11, 39 
11. 40 
11.41 
11.42 
11. 43 
11. 44 
11. 45 
11.36 
11.47 
11.48 
11. 49 
11.50 
11.51 


Nat Br. +C], —-Na* C] + Br; 

Sn 十 和 十 H+CL —— Si! * (Cl ) +H,O 

CuS-- H^ NO, - Gi) ——Cu^* (N(), ) 十 HOTS+NO 

Fet (Cl )y;+-H;O,j HHC 一 Fe (CE), + HD 

As: S —H+t NO. 7 GÉO—— Hà AsO, +H! HSO —H,O+NO; 

Cu+ H^ NO, 7 GÉ)——- C7 (NO; 7 ; 4- HO NO, 

Cut HNO GRO Cw^ (NO, `): + H;,O+ NO 

Zn4-H! NO GEO— Z^ (NO, x+ H;D+ NH,7 NO, 7 

(Nat SC. +K! Mn(Q,7 +(Hr h S077 — OC X SO ONSE S077 +H HM SO? +CO, 
Kt CIO,- -H* CI-—«-E* CE 4-CL 

OHH T —H;O-H* LY 

MnO-- PbO, + H* NO,7——H* MnO T + P+ (NO, 72: +H,O 

Cr (I X--K* OH- 十 C — (KF CrO +KtIO -K*CI- -H;O 

{ 福 意 在 此 反应 中 铬 和 碘 离 子 均 被 氧化 ,》 

(Nar h HAsO? +K* Brik +H Cl-——Na* dl K? Bra +H AsO 

(Nat ys Tes --Na* I- --H- C —Nat Cl- +Te+-H,O+1 

Ui (80/7 34 HK MnO, ` --H;O—(H* 9: S047 EEKE S S047 4 Mnf* UO SDT 
bH Nat 04 & O ——8(Na* S S O7 4-Na* I7 

Cat (OC J HKT -À-H* Cl-— Lh +C CCE 9; -H;O--K* CIT 

Bi; O - Na! OHT --Na* OCI- —- Na! BID, +Na CI -H;0 

(X Fe(CN) C50, +K TOH 一 一 (区 ),FeGCNX7 HK CIO? HO 

Mar SO,*- 4-ONH,* ST -H;O —9 MnO; —CH* :SO,77 +(NH,+t) 7? 

Ct (Cl); — (Na 9; 0:77 +Nat OH -FH;O ——9CoCOFD; +Na' CI 

CuCNH47* (CI 94 2-K* CN +HO— NH; NE, * CE 二 OK CCN ~ -CNO -K* CIE 
Sb; Q +K IO: --H- €]. +H;O — HSbCOHD,-FK* CI 十 IC 

Ag--K^CN7 8-0 -H;0 —K* Ag(CND;7 HK OHS 

WOs + nt (C 9; 4-H* CE: — WO + CH7 y; SnCl77 + HO 

Cat (CI 9, +K NO 7 +H C4 H0; 7— (KC 94 Co(NOL 37 ANOK GHO ÀK* CI -EZO 
VOH CI- Fe (Ch e AH Cr — YO (OE 0; Re (CI); -H20 


氧化 态 法 配 乎 


NH; +O, ——-NOJ-H;O 

CuO-4- NH; ——N;+ Hs O4-Cu 

PbO + HI — PH; +b - HD 

Ag: SO, + AsH; E H;O—  Ag-r As DO: +H; SO, 
NaN: —— Na N +N; 

KCIO +H,S0, —*KHSO, +O, +CIO;, -2H;O 
Sn+ HNO, — SnO + NO; + H; O 

L +HNO á—*HIO 十 NO T H;O 

KL H;SO, — KSO +> +H;,S+ H;O 

KBr+H; SO, —-K; SO, +Br +80 + HD 

Cr O; +Na; CO; KNO, ——Na; Cr, + COS + KNO; 
P, H, —— PH: +P. H: 
Ca; (PO, ); 3-810; +C ——CaSID, + P, + CO 


用 离子 -电子 法 配 平 


11.52 


FF 二 NO 一 一 二 NO (HEMER) 


第 11 章 氧化 与 还 原 


1i. 


11. 


Au+CN +O, —*Au(CN), ` {水 溶液 中 ) 
Mn —MnO,* +O, ( 碱 性 介质 中 ) 

P 一 PH; 十 Hi:PO%”  (B&FEjP Eh F) 

Zn4- As, — AsH; (酸性 介质 中 } 

Zn-- Re) -Re (酸性 介质 中 } 

CO +O, — CIO; (BE po 

Ch 4-10 7—10; ( 碱 性 介质 中 ) 

V —-HVOy^7 +H; ‘三 性 介质 中 ) 


试 计算 习题 11. 8 中 每 消耗 1g HO 能 生成 多 少 升 O, ORERE P)? 


Ni tr 0.661. 


在 习题 11. 19 的 方程 式 中 .党 氧化 100 g 的 Na C,Q, RAEE KMnO? 


Wen 2g 


在 习题 11, 43 中 ,假如 生成 的 气体 在 一 瞬间 治 入 一 个 密封 的 口袋 中 , 问 在 标准 状态 下 ,每 生成 名， 


的 N, 气 需要 用 多少 克 的 NaN: G7 
Nic lg 


+ 141 ° 


E12 ARRE 
溶质 和 溶剂 


一 种 物质 游 于 另 -- 种 物质 中 ,那么 被 溶解 的 物质 称 为 溶质 。 能 溶解 深 竺 的 物质 称 为 洲 剂 。 
如 朱 两 种 物质 均 为 液态 ,而 且 - 一 种 物质 的 数量 远 远大 于 男 -- 种 物质 , 则 习 党 上 把 数量 大 的 物质 
称 为 溶剂 。 如 采 两 种 物质 的 数量 相等 ,那么 ,实际 上 ,我 们 很 准 绝对 地 指 ! 谁 是 溶剂 , 谁 是 溶 


用 物理 单位 表示 的 浓度 


如 果 使 用 物理 单位 ,通常 可 用 如 下 儿 种 方法 表示 浓度 

1. 鲜 升 溶液 中 溶质 的 质量 {例如 ;20 g KEC L). 

2. 质 基 百分比 组 成 , 即 每 100 份 溶液 中 深 盾 的 质量 分 数 。 

例 1 16560 Nacl 水 溶液 表示 每 1n0 g NaCl 水 溶液 中 含有 10 g Na ， 即 10 g NaCl 溶 
存 91g 水 中 形成 100 g NaCl 水 溶 渡 ， 

š. 每 100g 溶剂 中 溶质 的 质量 (例如 :每 100 g 水 中 含有 5. 2 g NaCl 

:在 实际 工作 中 .经 常会 通 到 一 些 极 稀 的 溶液 ,如 受到 污染 的 水 源 采 : 气 中 所 含有 的 微 
ERG EMI IINE GRE REG AE IL pw SG HE EU ope) deii E. 
用 化 学 单位 表示 的 浓度 


BAERE 


HRR RC BE OVD * TR ode 1 溶液 中 所 含 深 质 的 物质 的 量 (mol c 

892 因为 HSO B PE iE E. 98. 08. 而 98.08 的 一 半 是 49.04 501,0, 500 mol L. 
(0. ài 0 M** ) 的 HSO, PER RR IK S RETE FS 溶液 中 含有 49.04 g 的 1 ,SQ 。 同 理 ,1.00 
mol LCO1.00 ND 的 Hs SO, 溶液 指 的 是 每 升 H. SO, REP AD 98.08 g BH 72, 
HR M Kon RS E HEX BE M JEDE SEGUI E molL。 体 积 靡 “浓度 常常 指 的 就 
起 移 开 的 二 浓 度 , 但 在 本 名 中 我 们 不 用 体积 详 尔 浓度 十 为 了 避免 与 下 面 要 :: 到 的 质量 摩尔 深 
HEB. 

HERET 


"er E CND n 指 的 是 在 ILAR RARAN BUNC. ABER ERE 6 摩尔 质量 中 人 参与 
Ji AE LEES EAS E GP FIM aE. "E RUE HERRERIA JL W 当量 (eq) 就 占 摩 
尔 的 儿 分 之 凡 。 当 量 质量 可 用 下 面 几 种 方法 求 得 。 

t 对 酸 和 碱 而 言 ,所 指定 的 化 学 反应 就 是 酸 碱 中 和 反应 ,如 ; 

H'-FOH —H,O 

那么 栈 的 当 基 质量 就 是 这 个 酸 的 摩尔 质量 中 含有 戌 提供 mo H* 的 部 分 +i 占 的 重量 分 数 。 
换 名 话说, 酸 的 当量 质量 就 等 于 酸 的 摩尔 质量 与 一 个 酸 分 子 中 参与 反应 的 上 - 数 的 比值 。 

例 3 在 HC] 和 HOCH 分 子 中 ,每 一 个 分 子 都 售 有 一 个 酸性 .1, 因 此 , HE 和 


+ 新 的 国家 标准 用 "性 故地 "多 质 的 基 清 虚 " 这 个 物 卉 基 ， 为 了 遵从 原 书 ,中 文 详 市 保留 了 这 条 -+ 法 。 
* 办 非法 定单 位 符号 ,1 M= 1 mol/L, X TY SEBOSCB S POCHE ARE TRARRE. 
“为 非法 定 使 用 方法 。” 光 "为 非法 定 物理 髓 ;“N"* 为 作法 定 的 单位 符号 。 为 了 遵从 原 愉 ;中文 站 卡 保留 了 这 种 用 法 ， 


812m ARAIRE 


lie 


HC: HO» f REC E 3 E EH BE KITE. AAA F W BE eq 都 等 于 1 mol. E W Be 
中 .有 2 个 日 * 矢 与 化 学 反应 ,所 以 HSO IS 24 t C rr pP HS0 的 摩尔 质量 的 一 六 ,; 因 


而 H;SO, 的 当量 eq 等 于 六 mol, 根据 H, PO, 在 化 学 反应 中 能 提供 H 数目 的 不 同 ,HP 的 


分 别 可 以 取 1 mol (1 + H 参与 反应 ) ,六 mol(2 + H' 参与 反应) 或 证 mol(3 个 H+ 参与 反 


应 }。 同 样 ,因为 HBO 在 中 和 反应 中 只 有 工 个 开发 生 了 友和 度 : 所 以 HBO mps B —# Z 1 
mol。 又 如:S 与 水 反应 能 生成 甘 个 H IBI SO, 的 当量 质量 是 SO, 摩尔 质量 的 一 半 。 
SO, +H; ——-H:O- SO 

到 月 前 为 止 ,还 没有 一 个 较为 简便 的 方法 来 项 测 …- 个 酸 到 底 有 多 少 个 Hi 参与 了 结 定 #8. 中 和 
反应 。 

2. 碱 的 当量 质量 就 是 大 的 摩 水 质 基 与 参与 反应 的 (OILI 数 的 出 值 。 

例 4 | NaOH.NIE CIS TLO REIR NIL -和 OH-) .Mg(OH)。 和 ALOH)。 的 气量 质 
量 等 于 它们 各 自 的 蛮 尔 质量 的 了 , 工 , 立 和 -3 。 

3. 当 Imo 的 御 化 还 原 反 应 发 生 时 ,氧化 剂 或 还 原 剂 的 当量 质量 等 于 氧化 剂 或 还 RBS 
麻 尔 质量 除 以 它们 得 到 或 失去 的 电子 总 数 。 在 不 同 的 化 学 反应 中 ,氧化 剂 或 还 原 剂 的 :基质 
明显 然 也 是 不 同 的 . 

团 为 ,1 IU HESI TOH 结合 发 牛 中 和 和 反应 ;而 在 氧化 还 原 反 应 中 ,还 原 剂 5. 的 
子 数 也 同样 等 于 和 氧化剂 得 到 的 电子 数 , 所 以 刚好 完全 反应 钓 两 个 物质 的 当 景 数 是 相等 * 1。 

BJS 1 mol HO mol H,SO, fi mol 的 KsCeO;( 作 为 氧化 剂 ) 各 自 配 成 1L 深 <, 则 
1 当量 浓度 的 HC RAO NO 也 就 是 1 mol/L 的 HC ESO M). ifi 1 当 莉 深度 的 H~ 28 
RA N) 等 于 0.5 -anol 的 溶液 (0. 5 M) 。 同 样 ,1 当量 浓度 的 IC CH NETE COL 


的 溶液 (让 WD. 

注意 :N AUR SERIE TE N AREE egl, 

4. XI FERU IER LEI S EL TEC REUTERS DE IF. Cox S d n RC, 
比如 ;对 AgNO, T EMME 1 mol, ñ BaCl 的 当 基 是 0.5 mol, 


质量 摩尔 浓度 


MHR RIE EIRE l kg 洲 剂 中 所 溶解 的 溶质 的 物质 的 量 。 如 果 我 们 不 知道 溶 流 PER 
度 , 那 么 ,我 们 可 以 根据 物质 的 量 浓度 (MD 来 计算 质量 摩尔 浓度 Gm) (见习 题 12. 58) 。 

例 6 98.08 ir li H,SO, 和 10008g 水 可 以 配 成 1.000 m BEERE DRR E EP 
上 ;符号 m 既 表 示 贰 量 摩尔 浓度 ,又 表示 它 的 单位 mol/kg, HEERE, m 仅 用 来 表 小 质量 
摩尔 浓度 这 个 量 ,而 不 表示 单位 )。 


摩尔 分 数 


溶液 中 任 一 年 .分 的 物质 的 量 占 全 部 溶液 物质 的 量 的 分 数 来 表示 的 浓度 称 为 摩 5 分 数 
(2) , 游 液 中 所 有 全 分 的 摩尔 分 数 之 和 等 于 1。 在 二 组 分 溶液 中 ， 


ES nOD ; n GE 
zGRHO 一 com + agemp CO870 — LGEBD OaGERD 
如 果 用 百分数 表示 ,摩尔 分 数 又 可 以 称 为 摩尔 百分比 。 
几 种 浓度 表示 方法 的 比较 


通过 蓉 上 讨论 可 以 发 现 , 对 于 已 知 容积 的 化 学 反应 系统 采用 物质 的 量 浓度 和 当量 法 度 较 


+ 144 = 


大 学 化 学 习题 精 解 


为 方便 。 在 这 些 反应 中 ,党 液 中 淤 质 的 数量 与 已 知 的 次 液 的 体积 有 关 。 在 下 面 的 章节 中 ,读者 
会 看 到 ,当量 请 度 能 很 方便 地 比较 出 是 个 此生 化 学 反应 的 溶液 的 体积 的 相对 大 小 。 伍 当量 浓 
度 也 有 它 的 局 限 性 。 例 如 ,一 个 给 定 的 深 液 在 不 同 的 化 学 反应 中 可 能 有 不 冲 的 当量 浓度 。 与 
之 相反 ,由 于 物质 的 摩尔 质 基 不 像 当 量 质 量 那样 随 化 学 反应 的 不 同 而 发 生 改 变 , 所 以 汶 流 的 物 
质 的 量 浓度 是 一 个 相对 人 恒定 的 数量 。 

因为 给 定 溶液 的 质量 摩尔 浓度 只 与 溶液 中 各 组 分 的 质量 有 关 , 而 与 温度 无 关 。 所 以 ,质量 
摩尔 浓度 常常 用 在 温差 较 太 的 情况 下 物质 的 物理 量 ( 如 北国 点 沸点、 蒸气 全 兴 等 ) 的 计算 。 但 
基 , 物 质 的 量 浓度 和 当量 浓度 霹 人 不 适用 于 这 种 情况 ,因为 物质 的 量 浓度 和 当 骨 浓度 受 深 液 体积 
的 影响 ,而 体积 与 温度 有 关 , 所 以 用 这 黄种 浓度 单位 表示 的 溶液 浓度 也 必然 关 温 度 的 影响 ， 在 
稀 的 水 溶液 中 (<0. 1 ND ,质量 摩 永 浓度 在 数值 上 近似 等 于 物质 的 量 浓度 。 

在 表示 溶液 的 物理 性 质 ( 第 14 章 ? 的 时 候 ,常常 需要 指明 浴 液 中 溶质 分 1 和 溶 州 分 子 的 相 
对 数量 ,所 以 ,摩尔 分 数 常常 用 在 理论 研究 工作 中 (物质 的 蜂 与 其 分 子 数 成 ! +), 


浓度 单位 的 比较 


n " _ 溶质 物质 的 量 Cmel) 
海 液 的 摩尔 浓度 二 M — "pur t ERR) 


溶质 物质 的 量 (m mol) 
次 液 的 体积 (ml.) 
Mr j v 溶质 的 当量 数 (eq) 
溶液 的 当 重 浓度 = 六 = PY Y NE 
IE 53 SERE meg) 
溶液 的 体积 人 ml) 


_ . _ ARE EO noD 
THAT MEE PEZRTR BE — n 一 溶剂 的 质量 (kg) 


| 该 组 分 物质 的 量 (moh 
任意 组 分 摩尔 分 数 一 z — WO H TRI E CmoD 
溶液 的 稀释 


物质 的 量 浓 度 和 当量 浓度 都 与 洲 液 的 体积 有 关 , 它 们 实 味 上 都 是 指 每 习 洲 液 中 溶质 的 数 
E, 既然 ; 当 浓 度 的 表示 方法 与 体积 有 关 时 ,包含 在 给 定 体积 溶液 中 的 溶质 ; ' 星 等 于 溶液 的 体 
积 乘 以 浓度 , 即 用 以 下 公式 表示 : 

KE = 体积 (VY) x WEO 

如 果 溶 液 被 稀释 了 ,那么 溶液 的 体积 增加 掉 浓度 减少 了 EAR RRE 量 是 不 变 的 。 因 

此 ,包含 等 同 数量 洲 质 的 两 种 不 同 银 度 的 溶液 之 间 的 关系 如 下 ， 

V, x Ü, = V, x G, 
Tum : 和 下 标 2 分 别 指 的 是 “稀释 前 "和 ?稀释 后 "这 两 种 情况 ， 如 果 上 式 中 11 SET F RUEDA 
的 .那么 很 容易 计算 出 第 四 个 量 。 注 意 上 式 中 两 边 的 V 和 CC 的 单位 应 该 一 其。 


习题 解答 
用 物理 单位 表示 的 浓度 


12.1 hnfüp Bo 60 em? ,浓度 为 0.030 g/cm? 的 AgNO 水 溶液 ? 
解 同 ”因为 每 立方 厘米 药 溶 液 呈 含 有 0.030 g ANO ,所 以 60 cm ORUM GA.: 
(0, 030 g/cmi 2060 em`) = 1.8 g AgNO 
A, RT DELIA 50 cm 的 水 来 溶解 1.8 g 的 AgNOR ,然后 再 将 溶液 定 容 到 cw. Se^ DUE S 
AgNCn 完 全 游 解 。 注 意 :60 cm: R JEENA P Kan. d Re T HIE BOSE ERE Ka ER. 
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12. 2 


12.4 


12. 5 


JH 3. 2 g NaCl 来 配制 质量 百分比 浓度 为 5.0% 的 NaC 溶液 ,试问 最 终 形 成 多 少 克 的 
NaCl ER? 


解 eg。 5 只 的 NaCI PERIS KORA 100 g EORR 5.0 g NaCl, 所 以 .1 g NaC! DSH og HRA 


v. W 3.2 g NaC 包含 在 (3. D(IS gait) 一 64 airo, 


或 者 可 以 设 +-= 所 求 NaCl 洲 液 的 质量 , 则 : 


hey. B2ENC s. cvi 


BUE EROR 


z gk — (3, 2 g NC (PER) = 64 g 溶液 


ük Bed] 50 cm? 的 NaNO, 溶液 ,其 中 Nat 浓度 为 70 mg; em? ,试问 需 多 少 克 NaNO 7? 
WE EE koe PEE Nat 的 质量 ={50 em?) (70 mg/cm) —3 500 mg —3.5 g Na” 
NaNO, 的 摩尔 质量 是 85, Na 的 摩尔 质量 是 23 ,所 以 

# 85 g NaNO, 中 含有 23 g Nat 


£ g NaNO, 中 含有 1 g Nat 


在 (3. (Sg) =12.9 g NaNO, tH 3.5 g Na! 
或 者 直接 别 式 求解 


_ 3x 70 mg Na! x / 85 g NaN lg 
zg NaNO; = (50 em 溶液 ) T ES) | 25 z Ka ) (uio - - 12.9 g NaNO 


500 mL diffe Britt LE p Kb, BUS 6 RHET AME ERAUR. RE 
肥 虑 溶液 是 用 每 升 含 有 0.136 g 的 CaCl KAERRA RREN. Ef 500 ml HA. 
造 硬 水 溶液 产生 持久 性 泡沫 平均 需要 28 滴 标 准 肥 忆 溶 液 。 ACER AE EAE BJ BE 2K HS 
的 硬度 ? 按 常规 用 CaCO, 的 ppm 来 表示 硬度 (实际 上 ,在 重水 中 并 不 存在 CaCO , 因 
为 它 极 难 深 于 水 。 在 检测 过 程 中 ,是 将 可 溶性 的 Ca^ 全 部 转化 为 CaCO, JE skit BC 
淀 ,硬度 值 实际 上 就 是 生成 CaCO, 的 质量 ) 。 

解 炳 ”显然 ,废水 样品 的 硬度 是 CaCl 溶液 硬度 的 6/28. 假设 在 天 然而 水 中 1 mol CaClz a. .用 1 
mol CaCO 来 代替 , 则 在 1L 人 造 硬 水 中 可 得 


0. 186 g CaCl; VOL 
Glo ENES z CL ua) (100 g CaCO, /mol) — 0. 123 g CaC(h 


1L 纯 水 的 质量 欧 为 1000 g, DH: 


0. 123 g CCO; „1000 123 
1000 g H:O ~ 1000 1000000 


= 123 ppm 


BC Book A EE T 1230 (33) 一 26 ppm 


IA EH al A E kasa Be (ECT CE CK PACK BS GE REAL ERRAK TE, 
必须 更 换 软 化 柱 以 进一步 降低 废水 的 硬度 
试 述 如 何 用 BaCl + 2H,O 和 纯 水 来 制备 50 g 质量 百分比 浓度 为 12.0% 的 BaU , 78 
ik? 
Wear o 122/489 Bacl 溶液 实质 上 就 是 指 每 100 g 溶液 中 含有 12.0 g BaCb RARITET .. 认为 
50. 0 g 溶液 中 含有 6.00 g BaCl, BaCl: 的 摩尔 质量 是 208, BaCl : 2H,O 的 摩尔 质量 是 244 . 


所 以 ,在 244 g BaCl + 2HsO 中 含有 208 g BaCl te (F g) 的 BaCl ,2H2O 中 含有 1g Bot 


Tj fr (6. x (268) = 7.04 g BaCl + 2H,O th 8 6. 00 g BaCl 


50g HM -7.04 g £k — 43 g K 
所 以 ,在 43 g(WE 43 em) 水 中 溶解 7.0 g BaCh + 2H;,O 即 可 得 所 需 溶 被。 
注意 , BaCcls s 2HSO 中 的 结晶 水 会 转化 成 为 溶剂 水 。 


*» 145 ， 


- 146 。 
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12.6 在 5.00 en? TRERRR CE E 1.19 gew di HO f d B Arx RES 7.230 EROS 
盐酸 中 无 水 HC] 的 质量 ? 
解 ew 2. 00 cm? 溶液 的 质量 = C5. UO em C 19 gemt- 5,95 & 
AA PR dE np TIC1 的 质量 百分数 是 37. 中 中 ,所 以 HCL de 5.95 g fede pi E 
(0.372 33(5. 95 g) = 2. 22 g XX HCI 
12.7 ”多少 毫升 深度 为 08 A BOVRERÉR CERE HE JJ 1. 84 giecm;) 中 含有 40.0 g HE IDSO? 
EXE 1mL 浓 硫酸 的 质量 是 1.841 g, HERH O 98)(1. 84 g) —1. 80 g Ab 1:50, 
则 40.0 g H» SO. 被 包含 在 


(Ege em! PKWENR)—22.2 cni? 浓 硫 酸 中 


或 直接 运用 公式 


3 
(40.0 gH2 SO) ( S H sa) ( L mm] 一 22 2 cm 7 BR 


12.8 4.00 g H;SO, 溶液 中 加 入 过 量 的 BaCl: ,充分 反应 ,过 滤 并 烘 干 之 ”得 到 BaSO, 沉淀 
4. 08 g 试问 在 当初 的 H, SC iu. LSO ng d or e EL ? 
解 早先 确定 生成 4 08 g BaSO, 90 EGERIT ERE 
Hs 50, — Ball ——¿#HCI ~ Pas), 
从 方程 束 可 以 看 出 ,生成 1 mol BaSO,0233. 4 p AE | mol HS0 98. 08 g), [& Jt 4.08 g Bas FE.: 


( 4. 08 g Basth 
233. 4 g Basa, 


) s. 08 g H;S0—1. 72 g H; SOY, 


则 H,SO, MERE ESO EUR 1.722 c 430 -43.0% 


的 质量 4.00g 
用 化 学 单位 表示 的 浓度 
12.9 AE 1 L.l M BJ PD NO: ), 溶液 , 需 多 少 克 Pb( NO.) 7? 溶液 中 | 天 和 NOs 的 物 
质 的 量 浓度 分 别 是 多 少 ? 


Rir 1M 表示 LEBCPAG 1 ml. PONO): 的 摩尔 质量 是 水 ”2, 因 此 需要 33:.2 g 
PbeNGO: 2 ,溶液 中 PU 的 深度 是 1 M,NO， 的 浓度 是 2 M. 
12.10 在 200 cn? CHOH 溶液 中 ,含有 16.C g CHOH ARA EYRHE ERIT 
解 €x CHOH 摩尔 质量 是 32.0 


16.08. 
_ CHOH), , _ 32.0 g/mo _ EE 
M= TES Wa = Q.200L 一 2.50mol/L—-2. M 
12.11. EA AgNO; 的 摩尔 质量 是 169. 9, AICl; * 6H;O 的 摩尔 质量 是 2;1.4, 试 计算 下 列 溶 


液 的 物质 的 量 浓度 ? 
(a) 每 升 溶液 中 含 18.0 g AgND;; 
(b) 每 天 溶液 中 含 12. 00 g AIC; * 6H;O 。 


AE a) 18.0 g/L 一 0 106 mol, L —0. 106 M 
169. 9 g/mol 


(b) it m gr =o. 0497 mol/L=0. 0497 M 


12.12 和 欲 制 备 400 em ,M/4 的 (NH) S0, PRÉC AZDAN ASO ' f$ M/A 有 时 也 
FREM)? 
e “(NH,);,SO, 的 摩尔 质量 是 132. 1。1 LMA RRRA 


Las. 1 g) 33, 02 £ (NH, 9:80, 


所 以 400 em 的 My4 ERE E (0. 400 L (33.02 gi 13.21 g (NH, SC, 
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* 另 一 种 解法 
EE =H RERE A ERA E A ER 
— $ mol.) C132. 1 g/mol) (0. 400 19—183. 21 g (NH, 80 


12.13 20.0 g PEBE Ce He O OMARE 125 gk ETE WR ER f dd FE AGE EE Eo 
解 Er C. H; Os Bp SE EES T 342 


. pe aGRHC 20.0 g; (342 g/mol} , 
M: RE 02 m-a Dios 一 0. 468 mol/kg 


12.14. CHOH Ti i I MERE ZR HE E 1.54 mol/kg AHE 2. 5 ke KHE ENAA? 
Eor C.H.OH 的 摩尔 质量 等 于 46. 1。 因 为 C. H. OH 溶液 的 质量 摩尔 浓度 是 1.51 molke ,所 
以 1 kg 水 能 济 解 1, 54 mol BJ Z PP. EE 2. 9 kg 的 水 能 溶解 (2.5)0, 540 = 3.85 mol 乙醇 。 
乙 栈 的 质量 二 (3. 85 mol) (46, 1 g/moD —177 g 
12.15 计算 密度 为 1. 198 g/cm ,质量 日 分 比 浓 度 为 27.025% 的 HSO 溶液 的 (a) 物 古 的 量 浓 


BE (b) EE E BEAR IRE Y 
EO EPRA E RUE EA ` 个 体积 作为 计算 的 基准 。--: 般 到 溶液 UAR 
X 1.000 L, 


(ayl L 838 P) ht 1 198 £ 8 (0.27001 198) —323 g H, SOS, 


n(H;SOO — (23 g)/(98. 1 grmoD , 
M= FARER Bil 506 m =3, 29 mol/L—3. 29 M 


(D) 由 (ay 的 计算 绪 果 可 知 ,每 升 溶液 中 含有 323 g HsSO, , 即 3. 29 mol 的 溶质 ,在 1L 溶液 :< 的 
质量 是 1 198 g—323 g- 875g 

n RR 3. 29 mol H, SO, 
Bx UO ESRGSEECkg) — 0.875 kg HO 


12.16 É 36.0 gx Kl 46 甘油 形成 的 溶 被 中 ,水 和 甘油 的 摩尔 分 数 分 别 为 多 少 ? 
Me AIRERA E 92 H0 的 摩尔 质量 是 18.0, 


- 8. 76 mol/kg 


ET 360g _ 
nC HB) = 82 g/mol” D, 50 mol nk) 18. 0 g/mol 2. 00 mol 


总 的 物 庄 的 量 二 00.50 二 2.00 二 2, 50 mol 


^ nCH ito Ü. 20 
甘油 的 摩尔 分 数 xrCH ÉD U SKORIK = zo ^ 20 


水 的 摩尔 分 数 2( 水 ) mr rg — io 0 80 


ROS BE A0 Se hy 1 0. 207-0. 80-1. 00 。 
12.17 下 列 溶 液 中 溶质 的 当量 是 多 少 ? 
GO1L B8 2 N EHE. (OIL 的 0.5N 溶液 , (c)0. 51. 0 0. 2N 溶液 。 
解 唔 1 .1 量 浓 度 的 溶液 指 的 是 1 上 洲 液 中 含有 1 EHRE, 
溶质 的 当量 一 体积 xX 当量 浓度 
{a)1 L 4 NAERAA 2 当 攻 的 溶质 
(b)1 L 350,5 NN 溶液 舍 有 0.5 当量 的 溶质 
(00.3 U B 0.2 N 8082528 (0.5 1210.2 ea L) - 0.1 当量 的 溶质 
12.18 fE 60 cm 39 4.0 NART: (3) 溶质 的 当量 数 (eq) 是 多 少 ? (b) 深 质 的 毫克 }: 县 数 
(meq) X R &/b? 
tur a 353 DEBUDCHSENRBE (0. 060 LC 0 eg/1)— 0.24 eq 
(by(C. 74 eq)(1 000 meg/eq) 一 240 meq 
* 另 一 解法 
毫克 当量 数 =(60 en? )(4, 0 megen) = 240 meq 
12.19 $e 1 L.1 N WJ F 315838 mapo 
(a)LiOH.(b)Br, (E &4E9lD CO H, PO, (3 + H S RW), 


' 148 ° 
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12. 21 


12.22 


12. 23 


解 是 ”1 当量 浓度 是 指 1L 溶液 中 会 有 1 SERORA., TH LOH 的 摩尔 质量 是 23. 95. Br; 的 摩 
AUREUS 159. 8. H, PO, 的 摩尔 质量 等 于 98.00, 
(01 L.1 N BJ LiOH 溶液 中 会 (23. 95/1)g 一 23.95 g LiOH , 
人 Pb} 注意 ;对 于 每 一 个 Br 而 言 , 半 上 反感 Br. 十 2t 一 2Br 有 两 个 电子 发 生 转 称 ， 因 此 Bn 的 当量 质 
HE Br 的 摩尔 质量 的 一 上 六 ,所 以 1 L.1 N 的 Br: 水 中 会 (159, 8/22g7 79. 9 g Brz 
(ol L.1 N 的 H, PO, 溶液 中 含有 (98.00733g 一 32.67g H PO, 
计算 下 列 溶 液 的 当量 浓度 ;Ca)7. 88 g LA HNO 溶液 ;Cb)26.5 g LHI NaCO, 溶液 
‘中 和 后 形成 CO). 
HF 00 RH HNO 是 酸 ,而 不 是 氧化 剂 ,所 以 HNO 的 当量 质量 == 摩 条 RE —63. 02 
当量 浓度 NBE Ie 92 gred y 1250 eg/L=0, 12^ ) N 
(b) 中 条 反应 CO, 上 L2H — CO HO 


Na CO, 的 当量 质量 = + x BEER -4 x 106. 0=53. 0 


y C26. 5 gu GEO g/L 0 500 N 


试问 多 人 少 立 方 厘米 的 2.00 M 的 Pb( NO. ), 溶液 中 含有 600 mg PH. `? 
Ec L. M 前 PhiNO;); TRIP dE 1 mol Pb:- , Bl 207 g PP”, 382. L.2 M 的 溶液 就 仿 
有 2 mol PE BI Alg PE HE 600 mg Pb 应 被 和 包含 在 ， 


600 mg —— - 1 
414 mg/cm? —1.15 cnr B$ 2. 00 M ff] PECNO: ): 溶液 d 


+ 另 一 解法 
MESMA XERE 
TL m BL (NMA ERER) 


_ 600 mg _ 
体积 = (2 mmol/ml.) (207 mg/mmol) 


已 知 木 配 平 的 方程 式 : 
K'MnO, RK'IT+OH 5,80, — (K SO! +ktH -Mn SO 
(a) 欲 配制 500 cr: 的 0.250 N 的 溢 浪 ,和 需 多 少 克 KMnO,? 
(b) 欲 孔 制 25 em 的 0. 36 N 的 溶液 , 罕 多 少 克 KI? 
Sem S (a) 在 氧化 -还 原 反应 中 ,Vin 的 氧化 态 从 MOT 的 十 ?7 变 到 Mn 3 十 2, 得 到 了 5 个 电 
子 , 因 此 ， 


1.45 mL 


ano yugaa- SIER 。 158 
KMnO 的 当时 质量 ~ er LM Tg 31.6 


所 以 0. 500 L,0. 250 N 的 溶液 需 
(0. 500 L) CU. 220 eq/L) (31. 6 g/cq) —3. 95 g KMnO, 
但 是 ,如 果 把 KKMnO, 用 在 下 列 反 应 中 
2MnO,7 —3H;(), 4 2H —— MnO 1-30 4HeO 
则 由 于 Mn. Br CC pic E 3. m de 5. Ix pk BL Tek RAT SE Bts RES 0. 250 N, TÑ 
应 该 是 


(2 250 N 


5 


Ja- 0.150 N 


COO T 的 氧化 态 从 T7 B —1 变 到 下 的 0, 所 以 用 I Bolo ft it — REIR n S — 166 
Jj 0. 025 1,0. 36. NARRA E 

(0.025 TJU 36 eg LY (166 g/eq) = 1. 49 g KÍ 
计算 密度 为 1. 167 g/cm 且 质 量 摩尔 浓度 为 2. 28 mol/kg 的 NaBr 3885 427 Jt B5) ETC 
度 ? 
RF Nahr 的 摩尔 质量 是 102.9, 存 每 kg 水 中 有 (2.28)(102.9) 一 235 g a 3r, EILART E. BF 
量 为 1000 十 235 一 1235 g. RE Bf SU 
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—12388 1 058 cm 
1. 167 g, er 


BD 1,058 L. DH, TERRACE RE EAE CHEESE 2.28 moll. 058 L—2 ,16 mol/L. BI 2. 16 M, 
JURE pa £o 2028 AE P s ARRERA Cr c. 082 1 ,试用 厌 基 摩尔 浓度 来 表示 岗 化 
物 的 浓度 ? 

Ner 打 的 分 子 式 为 CG Hi, 它 的 摩尔 质量 是 78. 1。 由 题 可 知 , 苦 有 0.982 1 mol briet. e 
有 1 一 0.082 1=0. 917 9 mol 的 茶 与 其 相 混 合 . 共 的 质量 等 于 i0,9179 mol) (78.1 g/mol) —71. g— 


0.071 7 ke, I)e BE LUIS E a e S Led — 1 145 mol/kg 


溶液 的 稀释 


12. 25 


12. 26 


12. 27 


12. 28 


把 浓度 为 40 mg/ em 的 AgNO: 溶液 稀释 成 16 mg/em? 的 溶液 , 问 稀释 的 程度 LE 
X? 

Atap ” 今 稀 释 前 溶液 的 体积 为 1 mu ,稀释 后 洲 液 的 体积 变 成 ,由 于 洲 质 的 质量 在 稀释 章 不 
会 发 生变 化 . 则 由 公式 


V, XC =V; XC 
l cm x40 mg/cm? —V x 16 mg; cm 

解 得 :VY= 2. cm',BD BOKBS 38 b Z0 RS RETI 2.5 cm ， 

注意 :2. 5 cm 并 不 是 如 入 的 水 的 体积 ,而 是 把 水 加 入 全 1 em 的 原始 溶 渡 之 后 最 终 形成 FA 
的 体积 。 稀 妓 公 式 中 的 YW 代表 的 是 溶液 的 总 体积 。 假 如 本 是 忽略 稀释 过 程 中 溶液 体积 的 膨胀 或 缩 
小 ,那么 每 稀释 1 on 的 原始 济 液 需 加 入 1. 5 em 的 水 。 如 内 混合 时 的 体积 变化 不 能 忽略 ,由 么 就 
必须 很 据 溶 液 的 总 体积 进行 计算 ( 体 要 加 和 原则 对 稀释 洲 液 臣 适 用 的 ,如 < 之 0. 1 M 的 溶液 }。 
把 0,50 M 的 BaCl 溶液 稀释 成 Ba ! 浓度 为 20.0 mg/cm° 的 溶液 , 问 稀 释 的 程度 EF 
大 ? 
Au nmi AGS 0.50 mol 的 BaCl 或 Ba , 0. 50 mol Bat 的 质量 是 

(0.50 moD (137. 3 g/mol — 88, 7g 

因此 ;1 L0. 50 M 的 BaCk HAAA 68. 7 g Bat ,Ba- HERE 68.7 mgeni, 

现在 问题 变 成 了 把 1 cmt 的 浓度 为 68,7 mg/cm 的 Bat PS40306 ECT EZ. 20.0 mg; - v! 的 
Ba RC 3 , 洲 液 的 体积 变 为 多 少 ” 由 公式 

VxG=V XC 
lcm? x 68, 7 mg/cm =V X 20, Ü mg/cm 

解 得 :VY =3. 13 eu , 即 每 立方 厘米 的 0.50 M 的 Bacl 溶液 需 被 稀释 到 3.43 enr, 
把 质量 百分数 为 098%, 密度 为 1, 84 grenm 的 评 硫 酸 稀释 成 质量 百分数 为 20 上 . W EE 
X 1.14 g cm 的 硫酸 100 cm , 问 原 来 浓 硫 酸 的 体积 是 客人 少 ? 
tem ”在 运用 稀释 平衡 公式 求解 之 前 ,必须 先 术 出 硫酸 的 浓度 (g/cmr')。 
在 每 毫 升 30 汗 的 酸 液 中 ,HsSO, 的 质量 一 人 0. 200 C1. 14 g/em') —0. 228 g/cm° 
在 每 毫升 98 a Rod H50, 的 质量 = (0. 980 (1. 84 g "cm )=1.80 g/cm? 
A Vi 为 原来 浓 硫 酸 的 体积 
因为 V. x Q, — V; x C; 
pj 100 em? x 0. 228 g/cm? = V; x 1. 80 g/cm? 
解 得 : V; = 12. Tem? 
需 混合 多 少 体 积 Ni2 的 HC 和 多 分 体积 N/10 的 HCL 才能 获得 2L.N/5 WJ BR? 
tem $ —N/283 HCI 的 体积 ,2L 一 zx 一 Ni10 的 HCl 的 体积 。 
因为 \5 的 当 旺 数 一 N/2 的 当量 数 十 N710 的 当量 数 ， 
所 以 GD (TN)=z(TN)+GL-2) (oN) 
解 得 :一 0. 3 工 ;因此 ,Ni2 fü N/10 89 HO BR Er HERPES SLAS IL, 
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12.29 KHU RF Xie 3 pasya py 1.81 g:em'. Boi B 41809 98 5 的 请 硫酸 ? 
(a)l L.1,00 N aaa L.3. 00 N H R: (02200 em?,0. 500. 的 溶液 。 
Wer HSO 的 当量 质量 一 + < 摩尔 质量 一 可 98.])= 49.0 
1 L 的 浓 硫 酸 中 舍 LSO 的 质量 二 (0,98)C1 000 em HKL 81 g/cm 2 1 800 < 
WA aS a stus BERE 
1800 g ISO, L sp ç 
19.0 g IL SO seq” Se ed 人 
BRE 
Vig X Ne — Vg X Ne 
则 (a Va = DS N) LC 0272 L = 27.2 em Web t 2 
(D Vy — OLIM < . 0.081 7 L = 817 cn? btt 
"S Ve m (200 UD D — 9.72 cm? INE 
补充 习题 
用 物理 单位 表示 的 浓度 
12.30 艇 有 忆 制 120 cr ,浓度 为 ?0 mg cm: 的 NH, CSK b NH. C]? 
RES 708 
12.31. RHE AAEHGApES A3. 6m RiEepá45.0gHc 
解 #  15.2g 
12.32 和 欲 配制 120 e, MEHARRA 19. 72609 NaOH 深 液 .分别 需 NaOH, 和 H:( ib? 


12.33 


12.34 


12.35 


12. 36 


12. 37 


12. 39 


12. 46 


gam 19. 7g NaOH, 80. 3g HiO 

和 敬 配 制 1L Cr" 深度 为 20 mg, em 的 Cr 的 溶液 ,党 多 少 克 CrCh 6HSO? 

Rer 102g 

多 少 毫升 密度 为 1. 11 gem .后 量 白 分 比 浓度 为 192689 HNO 溶 渡 中 含有 10 HNO? 

BRE 管 ,47 cm’ 

3.842 g fü Na CO, MAE CaCl 溶液 中 ,完全 反应 生成 CaCO, .CaCl TRI HEIN 30 gL. fs] 
CaCL 溶液 的 体 租 是 多 少 ? 

Bu 16.58 em’ 

NH. UEAK DERE A 0.93 geni AEA ABUS 18. 6768] OK TERI" TR PE (mg ' em ) É: 
Ep? 

BM EF 173 mg: cr: 

一 定量 的 HCL 通信 4 艺 ,100 cm 6928 k rh CSISETERA par EXER Togieow H kE 8 
分 数 为 34.44 RH BERT 

解 # 130 cm 

ILERE 1032 g, 牛奶 中 含 的 脂肪 占 生 她 总 体积 的 4.0 品 .并 且 脂 肪 的 密度 0.865 g/cm', HIR, 
[map jp l 

# er S 1039 g/cmr 

KHa- ERUERA BERME PAR 19 g 山上 腊 ,然后 加 入 紫 胺 和 蜂 峙 ”28 g。 问 癌 制 备 75 
kg 的 胶 黏 新, 分 别 需 要 上 述 原 料 多 少 京 ? 

解 晤 3 树脂 ;20 kg 紫 腔 ;20 kg 蜂蜡 

Bid 100 & .质量 吾 分 浓度 为 5.0 史 的 Ca 溶液 , 需 多 少 克 CaCb + 6H:O I. LO? 


5125. PRE 


12.41 


12. 42 


12. 43 


解 晤 9.9 g CaCl -5H;0,90.1g HO 

敏 制备 250 em .CL 浓度 等 于 0.037 8 g/cr 的 BaCl 溶液 , 需 BaCk 多少 克 ? 

MF 16.8 g BaCk 

为 了 确定 饮用 水 中 SO mri ti. d 6.00 开水 样 ,加 人 过 量 的 BaCl 溶液 ,结果 生成 0.096 5 g B SO 
沉淀 , 问 水 中 SOS 的 浓度 是 多 人 少 t 用 ppm RRN 

Wi EF 6.62 ppm” 

Fi E DOR pir. BEC He Uk br Bl, ES mol 空气 中 含有 12x10 "mol SX 3] 3 
"AERA E ETOH ppb” 表示 ,假设 空气 的 平均 分 子 量 为 29)? 

Wt 32 ppb 


用 化 学 单位 表示 的 浓度 


12. 44 


12. 48 


12. 46 


12. 47 


12. 48 


12. 49 


12. 50 


12. 51 


12. 532 


12, 53 


12. 54 


37. 5 g/L 的 Ba( MnO, ); 溶液 的 物质 的 量 浓度 是 多 少 ”Ba” 和 Mn -的 物质 的 量 浓度 又 是 多 ，， 
解困 0.10) M Ba(MnO ,0, 100 M Bat" ,0.200 M MnO; ` 

0. 100 M 的 BaC MnO, ERE IRTE A ORRERI F RAER CER P 3g Mert 0 Cb 8888. EXE 
忻 下 的 氧化 剂 ! 终 产物 为 MnO;), (中 羽生 成 沉淀 BaSO, [af R 54 REPRE A) BUR e po 

W er (a)l 00 N,Cb22. 600 N, (c)0. 100 N 

欲 配制 1 L.1 M 的 CaCl Sii s # p w, Cacl + 6H,O? 

解 2llg 

ski: C1 L.L1 M 的 Cacl 8385; (502. 50 L0. 200 M I CaCl - 2H;O Pi CO650 cm! ,0. 0M 
的 Cacl WR . ul 2 RS e P wa kok CaCb ? 

Ser GO g;(b)55.5 g;(c)43.3 g 

6. 00 g REP ARTE 280 mL 的 溶剂 中 ,通过 测定 洲 液 的 滩 透 贞 , 发 现 溶液 的 浓度 为 2. 12X1 M, 
试 计算 聚合 物 郑 尔 质量 ? 

Wu ¿= .01X1Og/mol 

100 g 3) NaCl 溶解 在 足 量 的 水 书 形 成 1 500 cem? 的 NaC RR. RHET ERO E GERE Pn 
解 LUM 

计算 下 列 溶液 角质 最 摩尔 浓度 :5a)250 g 水 中 溶解 0. 65 mol 4834888 (C, HzOs (01000 g k: ERE 
45 g 前 萄 糖 :( 0200 g 水 中 溶解 18 g 80 4985. 

SEE (ai? 6 mol/ke; Cb)0. 25 mol/kg; (e)0. 59 mol/kg 

敏 配 制 2.46 mol/kg 的 CeCl 溶液 , 需 把 多 少 克 的 CaCl WATI 300 mL 的 水 中 ? 

M rm 8 

Hh AE 57.5 emt 乙醇 (Cs HLOBD f 600 em? ECC ELO, 试问 按 照 上 述 比 例 , 在 1000 g X EUR 


SxBC UWB)REDEBEAHKHER EDT UA CHOH CH. 83 HP) 9 Jg 0.80 g/c A 
0. 90 g/em 。 


Me 85g. 1.85 mol/kg 

10. 0g MECH COOFDEPT. 125 p 水 中 形成 溶液, 试问 : 

(CHCOOH 和 HO HERAA ES? 

Cb) 深 液 的 质量 摩尔 浓度 是 多少 ? 

Wiz (a) C {醋酸 ) 一 0.024, z(2K)=0. 976;(E}1. 33 mol/kg 

pA 1 6g 丙酮 (CH:COCH:) ,138 g Z 88 (C, HODA 128 g HO, 问 它们 的 摩尔 分 数 Ed 
to? 


* ppm 为 非法 定 用 法 ,为 了 遵从 原 书 ,中 文 译 本 保留 了 原 上 用法。 此 处 1 ppm - 1X 107" gL, 
** ppb 为 非法 定 用 法 .为 了 遭 从 冲 书 ,中 文 译本 保留 了 原 书 用 法 。 此 处 1 ppb— 1X0 7 gg 


大 学 化 学 习题 精 解 


12,55 


12. 56 


12. 57 


12. 58 


12. 59 


12. 6t 


12.81 


12. 62 


12.63 


12.64 


12. 65 


12. 66 


12.67 


12, 68 


解 em (OWNED O. 167, >C Z BD -- 0. 250, (H0) —0. 583 

É 1. 00 mol/kg EPKER "P 18 JR Hr h ROTER A HORE e? 

@ sm 00177 

JES P Ab Bt 35.025, ERE 1.251 geni 的 HOO YE HEC HEU ER n SLE FE ü FE Et BE F. 
深度 是 密 少 ? 

解 =e 136 M;5. 38 mol/kg 

18 13. 5g G: Ho On 深 于 足 量 的 水 中 , 配 成 100 em BREITE JEFE N L03 g/m. HARRA 
滚 的 物质 的 最 浓度 和 质量 摩尔 浓度 ? 

f eg 0 3905 M: 0.431 mol/kg 


流质 的 摩尔 质量 + HUI UG B RIS M, 质 量 摩尔 浓度 m 和 溶液 的 密度 4 sem ) 之 问 的 关系 如 
F: 


A 1 
MT 二 之) 一 


(上 式 表 明 每 cm (iib ad e 的 溶质 各 8g 的 溶剂) 

请 读者 用 上 式 来 验证 习题 12.56 和 12, 57 的 答案 。 

A 8 SUR 100 3.17 meg R (b). 5 eq 蒂 质 , 且 当量 浓度 为 0. 232 N HRR 开本 积 是 名 少 ? 

É EF O (003.7 em; (b)28.0 L 

WE 下 列 溶液 的 摩尔 浓度 ; C166 gL BJ KI 溶液 ; Cb) 200 em? 洲 液 中 售 3.0 g (NH, SO; 
(0100 em PER 12. 5g CuSO, + 58H20; GOD AP! 浓度 为 10.0 mg/em Sym pk. 

f sg (a)l 00 MiCb)1. 25 MiCc)0. 500 M; (50. 370 M 

S aEEO.200 M 的 Ni(NO;)，*，6H:0) 注 液 中 含有 有 500 mg 的 NE? 

fer 42.6 mL 

敏 配 制 500 cm ,3. 00 N 的 硫酸 , 需 多 少 立 方 厘米 的 波 硫酸 (密度 为 1. 835 g/cu ,Ha SO, 的 质量 百 分 
& 8 5 93.294)" 

ff aw 423.0 cm 

欲 配制 18 L.N/50 的 盐酸 , 需 多 少 毫升 的 浓 盐酸 ? 已 知 浓 盐 酸 密度 为 1.19 m. HCI 的 质量 百 分 
SEA. 

fH ter 29 mL 

zi KMnO, 在 酸性 溶液 中 作 氧 化 剂 且 最 终 反 应 产物 为 Mn: vispskKttl 80 en. .N/8 的 KMnO, TER 
S £ p'u, KMO? 

fer 036g 

PADRECE I HE Ri. 


Cr Oif Fé -H*—CrP* E Fe^ +H,O 
(a) #; 35.0 cm? BU K Cr Oo ARREA 3.87 g KC Oy , 问 KCrO EGRE BEER 
(b) 若 750 em Ek dd 96.3 g FeSO, i] FeSO. 溶液 的 当量 浓度 是 多 少 ; 
解 eg (02.25 N; (b)0. 845 N 
xT FL MET RAA 500 em! .0. 200N 的 Nas & O PEEL BB £ n Na >O, + 5 HO? 

28 0.7 +I — 0} 十 21- 

f em 24.8g 
4.51 g 的 未 知 化 合 物 浪 于 98.0 g AAA, PESE SL UE fI TE E EIE PER EHE Jg 0. 388 
mol/kg, kk qnte tone REE? 
解 119g/mol 
一 学 生 欲 用 BaCls 来 配制 60. 0 mL, Ba^* 离 于 浓度 为 0.500 M IER (B dün EES FM 2.66 g 
BaCl -2H;0, BA NO 对 实验 无 于 扰 作 用 ,所 以 他 次 定 用 BaCNOS 3E LIRE Ba , 问 他 需 


m loa mean 


* 153 + 


要 多 少 克 的 Bat NO; J? 
解 4 aog 


溶液 的 稀释 


12.69 


12.70 


12, 71 


12, 72 


12, 73 


12. 74 


12. 75 


12. 76 


NaCl 溶液 的 浓度 为 75 mg em: 。 答 把 此 洲 液 稀释 成 15 mg/ em 的 NaCl 洲 液 , 问 稀 释 的 程度 是 Z K? 
K veo pk. AEE l cm 的 原 浴 液 稀释 到 5 cm 

欲 配制 1.5 L Cor YR HOS 20 mg/em 的 溶液 , 需 客 少 立方 厘米 Co 深度 为 100 mg/en KRR? 
Wax 300 m: 

窝 把 250 cm? 1.25 N 的 溶液 稀释 成 0. 500 N 的 溶液 , 需 加 入 多 少 体积 的 水 (忽略 体积 变化 )? 

Wap 375 cm 

用 水 稀释 50 m 的 浓 俏 酸 ( 密 度 为 1,42 g/cm HNO 的 质量 百 分 含 量 为 69. 890 REE y TIRE 


硝酸 ( 密 虚 为 :. 11 gient, HNO 的 质量 百 分 全 量 为 19.0”) 的 体积 ?并 计算 浓 硝 酸 和 稀 础 酸 Y 槐 质 
的 量 浓度 和 质量 摩尔 浓度 ? 


8er 231 em; 物质 的 量 浓度 分 别 为 15.7 和 3.35, 质 量 摩 尔 浓 度 分 别 为 36.7 和 3.72 
欲 配制 150 csmg ,质量 百 分 浓 度 为 50.00565 Z 82 B$ Wk CR EO 0.957g/cm 2 RR ICE H2) EA 
95. 0485.2. 38 FRE CHE HE 0. 809 g/em o sr y NOE? 
W er 56 cm 
Lit N 2) HC) AAI 3 N B8 HCI 混合 能 配 成 1 18 N WJ HCI? 
Wer DNEEILINGSEIL 
把 300 mL..0. 0200 M 的 H, SO, 与 200 mL, 0. 0300 M 的 H: SO, #BiR 88 TTE ÉTÉ a k EE 
是 多 少 ? 
Wu S 04M 
EH £p p BG E FE HOA 388 52 500 mL,0. 0865 M BJ NaCl 溶 液 ,直到 溶液 璋 下 127 mL Aik. HAIA 
Wk 0140 FO RR i HE 
W £p S 031 M 


第 13 章 +> CES B5 PQ EL 
SEO Er ERARA 


在 第 12 章 中 用 摩尔 浓度 表示 的 溶液 被 称 为 标准 溶液 , 它 可 以 方便 地 使 六 FsE BED BTE 
中 。 在 滴定 过 程 中 ,标准 潜 液 从 有 淮 确 刻度 的 容器 中 缓慢 滴 人 反应 瓶 ,直至 哲 天 州 刚 显示 反应 
瓶 中 的 过 应 物 完 全 用 尽 为 正 。 根 据 下 列 基 本 关系 式 可 以 看 出 ,被 测定 的 标准 : 液 的 体积 可 以 
精确 地 反映 出 所 含 洲 质 的 量 。 
摩尔 数 — 体积 (1,) x 摩尔 浓度 
或 毫 摩 尔 数 — 体积 (mL) x 摩尔 浓度 


溶液 的 化 学 计量 法 


在 处 理 以 当量 浓度 表示 的 说 液 时 ,化 学 计 基 法 将 更 为 简单 . 通过 当量 的 定义 可 知 ( 见 第 
12 章 ) .只 要 了 两 溶 液 包含 相同 的 当量 数 ,也 就 是 
体积 , x 当量 浓度 = 体积 ; x 当量 浓度 
它们 就 会 怡 好 完全 反应 。 在 这 个 关系 式 中 两 个 体积 必须 使 用 相同 单位 ,但 其 * 蜡 可 任意 选举 。 
即便 在 只 有 一 个 反应 物 是 可 溶 的 情况 下 ,已 知 溶 液 的 当量 浓度 也 是 非 首 .用 的 。 在 这 种 
情况 下 , 道 过 用 当量 质量 除 样品 的 质量 (以 克 或 毫克 表示 ) ,可 以 得 到 不 溶 反 " 物 的 当量 数 ( 或 
毫 当量 数 )。 一 个 反应 物 的 当量 数 ( 或 毫 当量 数 ) 必 须 等 于 另 一 反应 物 的 当量 时 (或 毫 当量 数 ) 。 


习题 解答 


13.1 与 100 g Al 刚好 完全 反应 需 多 少 升 1. 40 M 的 H;SO, Fi 
Were o 配 平 后 的 反应 方程 式 如 下 ; 
2A] + 3H,S0,— Al (SOL + 3H; 


- 摩尔 法 
wa 160 EP 
100 g AL 的 摩尔 数 -apral 0 g/mol 3. 70 mol 


ij 3. 70 mol Al 反 应 所 需 H, SO, 的 摩尔 数 = -Š (3.70) 一 5. 55 mol 


; | »3omol . 
S 5.55 mol HSO ff 1. 40 M HSO fé f ps —1 40 mol/T. 3, 96 I. 
* 换算 因数 法 


100 g Al 13 mol H. SX ILE _ 
(zw nA | 2 mol AL) (39 ai H.S) 3.96. m 


13.2 在 标定 AgNO RA RM, aH 40.0 mL 该 溶液 来 沉淀 36.0 mL ` 20 M IAE AAT 
疫 中 的 全 部 氯 离子。 试 求 100 mL 这 种 AgNO 溶液 中 会 多 少 克 Ag: 
解 ”在 生成 AgCl 沉淀 的 反应 中 ,需要 等 摩尔 量 的 Ag” 和 CI ;也 就 是 需要 x EREN AgNO 
H NaCl, 
na(AgNO,) = n NaCI) = (0.036 0 L)(D. 520 mol/L) = 0,018 7. nol 


30.0 mL AgNO FÉ AA 0.618 72 mol AgNO; 350.018 72 mol Ag, 因 此 100 - 该 溶液 含有 : 


( 100 ml. 
40. 0 mL. 


13.3 (390 40,0 mL.0. 225 M 的 AgNGs 洲 液 与 25.0 mL 的 NaCN 洲 液 恰 如 完 全 反应 ,反应 
方程 式 如 下 ， 


)«. 018 72 mol AgY(107, 9 g Ag/mol Ag) - 5.05 £ g 


第 13 章 标准 深 液 的 反应 + 155 


13.4 


13.6 


13.7 


13.8 


Agt + 2CN- —* Ag(CNDz 
试 求 NaCN 溶液 的 摩尔 深度? 
解 是 n(AgNO,) — (0.040 0 L)(0. 225 mol/L) = 0. 009 00 mel 
nCNSUND =2 X nt AgNO) = 0.018 0 mol 
则 25.0 mL. NaCN 溶液 舍 0.018 0 mol NaCN, HE 


|. 00180 mol — 
M= O 025 L 025 L. =0, 72 M 


求 中 和 30 mL, 4. 0 N 的 HC 88k ap SE e/o ETE 6. 0 N 的 NaOH THE? 
Wier (盐酸 体积 ) X GER HERED = (NaOH EPD x CNaOH HAWE) 

(30 mL) CL 0N) = (NaOH 体积 ) C6,0 ND 
# NaOH 体积 = COLE PD ge mL 


已 知 中 和 20 mL.0. 531 N 的 NaOH 溶液 需 用 去 FH; PO, 溶液 40 mL, 试 求 该 H PO, 
THIS 2 BC BE? 
Wier |H Siro US ,所 以 
(HPO, 体积 ) x (H, PO, MEAE — CNAOH 体积 ) Xx CNaOH 当量 浓 虚 》 
(40 mLJCH; PO, 当量 浓度 ) 一 (120 ml) (0. 531 ND 


则 H; PO, zia - 29 DS S880, 59N 


应 该 注意 ,本 是 中 不 必 知 道 H; PO, 中 到 底 是 一 个 .两 个 或 是 三 个 氢 原 子 参与 了 反应 ,因为 当前 站 度 是 
通过 酸 与 已 亡 浓 度 碱 之 间 的 反应 来 确定 的 ,因此 在 相同 条 件 下 与 任何 强 焉 反应 ,该 酸 的 当量 瀛 上 E 部 是 
1.59 NM。 但 要 想 计 算 厂 的 摩尔 浓度 ,必须 知道 反应 中 被 取代 的 氨 的 数 晨 。 

如 果 一 个 物质 有 几 种 当量 质量 ,那么 -种 反应 类 型 确定 的 当量 浓度 与 男 一 种 反应 类 型 确 .的 当 
EAER gd. 

如 果 此 题 是 用 NH; SEHR TERR TARE 3 Rog S04 SUR CERT EA RE REGE 
的 当 且 以 及 其 当量 浓度 将 随 之 改变 ， 为 了 弄 清和 舞 个 反应 中 参与 反应 的 H 数量 ,必须 知道 证] 化 学 
FUR Rp fcm. 
RISE] 2.50 g NaOH 的 溶液 ; (a) 需 要 多 少 毫升 5. 00 N 的 HG SO, 溶液 ? (b 需要 
i LSO? 


Wier (à -当量 HS0 与 一 当量 NaOH 完全 反应 ,NaOH 的 当量 质量 就 是 其 摩尔 质量 0. 


2, 50 g NaOH B!) ET IE ca =0. 062 5 eq NaOH 


IESUXCDXN = 当量 数 


_ 当量 数 0.0825 
ERED NO 一 5 00 


—0,.012 5 工 或 12.5mL5.00N 溶液 
(b) HSO; 的 当量 = 二 (摩尔 质量 ) = (98, 08) — 49. 04 
所 需 H,SO, 的 质量 一 (0.062 5 eq)(49.04 g/eq) = 3.07 g 
ELO. 25: p 固态 栈 性 物 溶 于 水 中 正好 能 被 40.0 mL.0. 125 N 的 碱 中 和 , 求 酸 的 HE? 
8: == MEEI — (40.0 mL)(0, 125 meg/mL) = 5, 00 meg 

酸 的 毫 当量 数 — 碱 的 之 当量 数 二 5. 00 meg 
酸 的 当量 B Io 50 mg/meq = 50 g/eq 

E 48, 4 ml 盐酸 溶液 恰好 与 1. 240 g li CaCO, 反应 , 试 求 酸 的 当量 浓度 ? 
Sum dB COL 需 与 两 个 Hi 中 和 :CO 十 2H" 一 >CO% 十 Hs:O。 因 此 ,CaCOs BE REIS EH 
摩尔 质量 的 E.E 50.05. 


1, 240 g CaCO, 的 当量 数 - —0. 024 8 eq CaCO, 


* 156 ` 大 学 化 学 习题 精 解 


所 以 ,48,4 mL RII S 0,024 8 eq HCl, 


"AUC 0, 024 8 eg no 5 
AERE CoogiL OTEN 


13.9 根据 方程 式 CO —2H' 一 ”CO -HO E 50.0 mL 一定 浓度 的 Nas CO, IRR 3 
到 完全 中 和 时 需 102 M 的 HCL IEEE 56.3 mL, Wit ADAE EE BJ CaCO, 加 人 到 
50. 0 mL 这 样 的 Na: CO, RGB. ZEREN CaCO, 沉淀 ? 
Work o WA UNDE 


 - - 56. 3 mI. 0. 102 mol HCl ; 1 mol Na COS . 135] CaCO 
CaCO M G 000 aL) ( iL ) ( 2 mol HCl ) (5 n ol Naz; Ch ) 


(189. 1 g Caci) ) 
1 mol CaCO,; 


=0. 287 g CaCO, 
13.10 10.0 g “ARA RE SE Gi RE BEA] NaOH IB GE ERE RS SA SUB) A. 30 mL 0. 90 N fS 
HSO 溶液 里 ,剩余 的 HSSO, (没有 被 NH; 中 和 的 ?刚好 需 10. mL. 0. 40 N 的 
NaOH 洲 液 中 和 。 试 计算 "气体 溶液 "中 氨 的 日 分 会 硬 ? 
解 凤 ”气体 溶液 中 氨 的 毫 当 基数 一 He SC BOSE SE ERE — NOH MEHR f 
一 《60 mL3(0, 90 meq'mL? —(10. 0 ml.) — 40 meq/mL? 
= 50 mea NH; 


根据 中 和 反应 平衡 方程 式 : 
NH,+ H^ — NH£ 
NH, 的 当 旦 质量 与 其 分 子 量 (17.0) 相 同 , 则 样品 中 氨 的 质量 为 
£90 meq3C17, Q up" 850 mg —0. 85 g 
即 样 口中 氨 的 百 分 含 基 - pg T 


13.11 40.8 ml MERA 50,0 mL Na, CO, RRAGA. U HI 25. 0 mL 的 该 
Na, CO, TRIS AERE E; 23. 8 mL,0. 102 N dj HCl R y si Ae Ak > Em Na Ter A 3 


— 0,085— 8, 5 % 


景 浓度 ? 
解 8。 与 50.0 mL Na CO, 溶液 完全 反应 的 HC 溶液 体积 为 
502) 28, 8 mL) = 47,6 mL 
J 
由 ER HERRE 二 体积 ; X 当量 浓度 
(40, 8 mLJN, = (47, 6 mL) (0, 102 N) 
N= IIS N 


13.12 ”计算 经 硫酸 酸化 过 的 24.0 ml..0. 250 N Eg Be PRI RE E ILE e FeSO,? 
解 晤 ”未 配 平 的 反应 方程 式 旭 下 : 
MnO + Fet 十 H-— Fett Mn*- + HO 
计算 该 题 不 必 配 平方 程式 ,只 需 知道 十 2? 价 铁 离子 变 为 十 3 fE er pha A s EE. 
摩尔 质量 m 
FeSO, DELE UITTIZ == =152 
WEM Fe" 来 配 平 半 反 应 式 Fe — Fe + e AIR ARR 


FeSO, 的 当量 = AA 1S 152 162 


< X 为 Fes 的 质量 , 则 


(KMnO BEBO X (KMnO, H S RRD = EE EUER. 


950 ex X 
(0. 0240 L)(0. 250 eq/ L) = =E? g/eq 
解 得 :x 一 0. 912 g FeSOL, 


13.13 


13.14 


13.15 


13.16 


13.17 


13.18 


13.19 


13. 20 
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多 人 少 体积 的 0.100 0 N FeSO, 溶液 能 使 硫酸 酸化 过 的 4.000 g KMnO, WE? 
f ke FeSO 溶液 的 当量 浓度 可 以 根据 13, 12 题 给 出 的 氧化 态 隆 低 的 反应 来 确 定 。Mn 的 氧化 
态 在 这 个 反应 中 从 MEO， 中 的 二 7 隆 为 Ma 中 的 十 2, 价 态 数 的 改变 为 3。 从 以 下 这 个 反应 卉 : 
Mn + 8H7 十 5 -一 > Mi?" + 4H;O 
世 可 以 看 出 .每 个 MiO 的 电子 转移 数 为 5。 共 Mn 在 这 个 反应 中 的 当量 质量 为 
= X CEU RO — 1-168. 0)—831.6 
FeSO, 的 当量 数 = KMnO, 的 当量 数 


COR, 22232 jog 
HII FeSO, PER DEOR (0. 100 0 ea:1.) $1.8 g/eq 


FeSO, 溶液 体积 =1. 266 L 
含有 一 定量 As.O; 的 样品 被 制 成 溶液 ,其 中 砷 转变 为 Hs AsO,。 将 此 溶液 与 标准 E 
液 混合 有 以 下 反应 ， 
HAQ + L+ H,O —= HA 2D. + 2H" 
当 达 到 由 L 褪色 所 指示 的 反应 终点 时 ,需要 40.27 mL L Ep. 标准 溶液 id 
0. 419 2 g 纯 KIO .过 量 的 KI 以 及 酸 混合 ,并 将 共 准 确 稀释 到 250.0 mL iiih 1 
是 根据 下 面 的 反应 形成 的 ， 
IO; 2-51 + 6 H*! — 3 L-— 3 H;0 
AHR Em PH AsO ME? 
解 ”首先 必须 用 覆 算 因数 法 计算 碳 溶 液 的 摩尔 浓度 


0.419 2 g KI 3 mol L 1 000 mL/L 
M= (zz Og Kio, p (1 SET RIO, ) ( 250. o mD ) 


=0, 023 51 mol/L—0, 023 51 M 
因此 用 同样 的 方法 可 得 : 


(0. 040 27 LYC0, 023 51 mol/L { 


1 mol HASC ) f 1 mol As:Ch 


8; Os /mo. 
imo;  /JÀ2 mo H; A ) 097. š g AsO mo 


==0. 093 63 g As; Os 
补充 习题 


已 知 一 溶液 每 入 含有 100 g 的 Na CrO, EEF 0.25 M 的 AgNO 溶液 能 将 20 mL 该 深水 的 
全 部 刍 离 子 沉 证 淖 ? 反应 如 下 ， 

2 Agt + CrOF 一 ~ AgiCIO CO 
M EF 99 ml. 
用 过 量 的 BaCl: 处 理 50, 0 mL Na: SO, Ay, ATI BaSO, 沉淀 为 1. 756 g, 试 求 该 Na SO, HERES TAR 
RHET 
lee 0.15605M 
一 含有 Th 的 样品 与 0.0200 M 的 H; C; O, 溶液 35.0 mL 完全 反 庶 ,生成 ThOC; O0; 沉淀 。 运 + É 
品 中 含 多 少 Th 
E 8] mg 
通过 生成 K, Zn CFe(CNO.], 来 滴定 150.0 mg Zn( 已 经 溶解 ) ,需要 40.0 mL 某 KsFetCN)s Pt it 
求 该 K, FeCCN 's 溶液 的 座 尔 浓度 ? 
Her 0.038 2 M 
消 定 50,0 mL NaOH 样品 溶液 怡 好 需要 0.100 N 的 酸 溶液 27.8 mL， 醋 求 该 样品 溶液 的 当量 法 1E? 
每 立方 厘米 溶液 中 含 多 少 毫克 NaOH? 
Wm 0.0556 N;2.22 mg/m 
在 标定 HCI 样 品 时 ,22. 5 mL 溶液 需要 0, 050 M 的 Nas CO, M 25.0 ml.。 该 HCI RISE E 


RFRA 


13.21 


13. 22 


13.23 


13, 24 


13.25 


13. 26 


13. 27 


13.28 


13. 29 


13. 30 


13. 31 


13,32 


13. 33 


13.34 


13. 35 


和 和 当量 法 度 各 是 和 多少 ”为 使 200 mL 该 溶液 的 当量 法 度 变 为 0.100 NERA £ TEK 

解 晤 011. M:0.111 N;22 mL 

己 知 O. 80 N 的 酸 游 液 21 mL 与 售 1.12 g CaO 的 不 纯 样 喇 恰好 中 利 , 试 求 样品 中 CaO 的 纯度 ? 
Sou 425 

凯 氏 定 氮 法 是 将 食品 中 的 N ALAARE A. BR 5.0 z 该 食品 转化 的 NH. 5 0. 100 M 的 
硝酸 洲 流 20 mI. 刚好 完全 中 和 , 试 计算 该 食品 中 N 892 Bto 

Be 0. 56 

EA H,SO, 密度 为 1. 800 g/cm , 98 5. 00 em 该 样品 深 于 水 后 ,能 被 2.0006 NS 的 NaOH 溶液 84.6 
mL 中 和 。 试 计算 样品 中 Ha SO, 的 含量 ? 

Hr 022 

用 过 量 的 NaOH 处 理 10.0 mL (NH 3:80, SHE Erf NH, $0,100 M BJ Hc 83 50.0 mL 吸收 。 
中 和 木 反应 的 HCI 0. 098 M 的 NaOH 溶液 21. 5 mL... GR NH? SO, AA KERRE? 1 工 该 
Hd he E (NH, SO, 2? 


Wien 0.145 Mi; 19. 1 g/L 

400 mL KARREG Zn 反应, 在 21 70.747, 5 tor 条 件 下 测 得 水 面 上 产 1 f 2.430 1 氢气 。 试 
求 该 酸 的 当量 浓度 。 已 知 水 在 2] C hF 89 a CH: 18.6 tor, 

WEE 0483 N 

3E 2.7 g AL BEI 2.0 L,0. 150 M 的 CuSO ERE rh EH HH EP E Cu? 

解 # 5g 

在 标准 状况 下 ,多 少 升 1. 5€ M HSO, 溶液 与 过 量 的 Zn 反应 能 够 释放 出 185 i? 

Bu LL 

500 mL,3, 78 M 的 盐酸 与 125 g Zn Pehi b MERC F eT 2E eb TE H? 

ue 21.2L 

1.243 g Kei Wk 53 0. 192 3 N 的 标准 碱 溶 液 31. 72 mL fef RI RIAM RET 

H eF 20218 

54 PLR OS BE i C Bi TI EUG ERTA Ba Sb tPA TIEA AREE: 4. 290 g Ba š! xl ph 0.477 M 的 
H;SO, 溶液 21. 64 tmL 反 应 ,恰好 被 完全 转化 为 游离 酸 。 已 知 枫 盐 每 合 1 mol < 一 就 有 2 mol 水 与 其 
水 合 , 问 时 该 有 机 酸 是 一 元 酸 。 求 该 无 水 有 机 酸 的 摩尔 质量 ? 

Mr 122.1 

通过 滴定 法 来 标定 某 FeSO, 溶液 。0.080 0 N MEER 42, 08 mL 能 将 25 0 mL 该 溶液 完全 氧 
化 。 试 求 该 FSO, 溶液 的 当量 浓度 ? 

解 晤 01317 N 

CDS WY R IKSA BJ BL YK E U 0.041 6 N。 试 求 氧化 34.2 mL EORR F 达到 终点 时 , 需 多 少 
ZI 0. 025 7 N KIO, HRY 

$r 55.4 ml. 


Wick 28 mL gr 0. 25 N KCrO f£] TIC A REC 4 non FeCl, CARME s ISKUN; 
Cn Fe++ H'—9 Fe*4- C++ HO 


Sup 089g 


在 一 标定 方法 中 ,13. 76 mL. FeSO, 溶液 与 25, 00 mL E K; Cr Ox WREN r; ng CCS, 13. 33 
ED. KCrO AREWA 1.692 gti KCrO 并 稀释 至 500.0 mi 而 制 得 的 。 试 计算 
K;Cr; O, 溶液 和 FeSO, 溶液 的 摩尔 浓度 与 当量 浓度 ? 

解困 KCrO ,0,011 50 M,0.069 01 N; FeSO, :0.125 4 M,0. 125 4 N 


35 mL 含有 0.080 M H, CO, 的 硫酸 溢 液 可 以 还 原委 少 克 MO? 未 配 平 的 皮 1 AWT: 
Mok + Ht — HC; O,— CO 十 再 :总 +n 


13.36 


13.37 


13.38 


13. 39 


13. 40 


13.41 


13. 42 


13. 43 


13. 44 


13. 45 
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WE 0.24 E 
AES MERE (or RIS HE OPE 2. 40 g FeS0% ,氧化 这 些 FeSO, EID KMO? 该 反应 中 KMO 的 
HARE 
R e o 500 g;31.6 
计算 下 面皮 应 中 KMO 的 当量 质量 ， 
Mr?* + MnO; + H;O 一 > MnQ 十 H^ GE 3E) 
并 计算 1, 25 g KMnO, 能 够 氧化 多 少 克 MnSO, ? 
解 EF 52,7:1,79 g 
(3a) 某 硫酸 酸化 的 NaCl AARAA 1.20 g NaCl, tfe] d ^P 383-84 0.066 7 M E; Cr O; 溶 沪 可 六 该 
NaCl 溶液 中 的 气 全 部 释放 出 来 ? 
CrO- — Cl 十 H+ 一 > Crit + Cl + HsO( 未 配 平 ) 
(b) 58 K; CrO &byz? Lic} 能够 释放 多 人 少 克 氢气 ? 
Re 3] mL; (b 1.01 gi (O 0.73 g 
如 果 25.0 ml. 基 碘 溶液 作为 氧化 剂 时 与 0. 125 g KCrO 相当 。 试 求 将 1 000 mL TEE HIR KE 
0.050 9 MAIM Zeb AK? WEISE REX. 
L+ 26 — 21 
We 10 mL 
1 mL K KMnt t, fEERBE SUE FeSO, 中 5. 00 mg 的 Fett , 试 求 250 mL 该 溶液 中 会 密 少 克 KMro 2 
Wt 0g 
AUP ROSE ES 0. 112 M 的 Naz S Oy PERE 40 mL fer &E chr. [e] GRAL RUE eI PyE b? 
SO + ;— SO + DRET) 
Ee 0.57g 
一 溶液 中 的 铺 遂 过 与 固体 镶 酸 钠 反 应 全 部 转变 为 MnOF 。 向 该 溶液 加 入 0 020 0 M H Fest i 
25. 00 mL, Æ MnO; 全 部 变 为 Mo 的 情况 下 FeSO, 溶液 还 有 剩余 。 过量 的 FeU 在 酸性 条 性 “用 
0.010 6 M ff) KMnO, 演 液 反 滴 , 用 去 4, 21 mL, Wk a Pa EDE Mim? 
和 解 3.04 mg 


Re. 值 有 时 被 用 来 表述 还 原 性 糖 的 性 质 ， 这 个 值 的 定妆 如 下 :1] z 糖 所 能 够 还 原 的 铜 的 毫克 数 ， “上 反 
应 式 如 下 ，; 


Q7 十 QH- 一 CrO + H,O (未 配 平 ) 
有 时 也 可 以 用 四 为 方便 的 间接 方法 确定 厂 水 化 合 物 的 还 原 能 力 :43. 2 mg KAG Voir hk 9 
Ks Fe(CN): 氧化 ,被 还 原 的 Fe(CN)I SE D, 034 5 N f Ce( SO; BR 5. 29 mL 才能 重新 被 得 了 为 
Fe(CN} CHLBPABTS Wk BS S4 RETI BE RT ISHE: Cet 变 为 Ce" 来 确定 ) 。 求 样品 的 Rafi (提示 ÉDE WE 
中 Cu 的 毫 当量 值 等 于 间 按 方法 中 Ce” 的 毫 当量 值 ) 。 
解 268 


0, 050 93 M 的 Se, 溶液 12, 53 mL 5 0, 100 0 M 的 CrSO, EH 25.52 mL Je STI Rr Cr de o 
Cr 。 问 反应 后 硒 的 氧化 态 是 多 少 ? 
S o 


KReO, BERE A 26.83 mg 化 台 态 的 Re, 将 其 通过 一 装 有 Zn 粒 的 反应 柱 并 被 Zn 还 原 。 从 杜 B3 
出 的 补体 (包括 用 清水 冲洗 反应 柱 后 所 得 的 溶液 ) 用 0.100 0 N 的 KMnO WAME CARE .45 
ml. 标准 的 KMnO, 来 重新 氧化 鳞 使 其 全 部 转化 为 ReO. 假设 Re 是 惟一 被 还 原 的 元 察 , 试 求 守 : Zn 
Ela Re Br emp? 

r —l 


用 含有 HC Hw E AE S RLE REHE AE Hh T RES Cl Cetta 
# 250 mL RA 0. 050 M 的 Ce'+ 溶 液 20.0 mL KME KGAA BB rS S ECG. ng/ 
ml. ÆR)? 


* 150 + 


天 学 化 学 习题 精 解 


13.47 


13. 48 


13. 49 


13. 50 


BEES 0.25 mg/ml 
EHE 0.218 g R Ki BUS h ih BESTES TE CaCO 形式 沉淀 出 来 。 将 沉 注 过 滤 , 清 洗 并 用 H; SO, 
溶液 重新 溶解 。 如 果 需 用 0.03500 M 的 KRMO 溶液 40.0 ml 进行 滴定 EIS] & JC CaO 的 含量 
是 和 多少? 滴定 的 反应 式 如 下 ，; 

RMn( J-CaC;O, HHE E —=CaS%), 十 Mint 十 CO — HO ,未 配 平 ) 
Wax 4.27 
IRE EAE RU TS Ca^! 能 完全 反应 生成 Cas (DO,);。 现 将 0. 400 M d Cat NOS 2; TERI 50.0 mL 与 
0. 300 M 的 Na, PO HENE 100, 0 mL WG. BiA EEA RUE C NOT ,Na 和 PO 的 最 终 摩 尔 
HH. 
Mr Z Cal 0267 M NO; ;0. 600 M Nar ;0. 111 M POZ- 
将 -定量 0.087 6 M 的 NaOH 溶液 加 入 到 0.091€ M Bj HCI 湾 液 50.0 ml : , 泥 合 溶液 的 TH' -为 
6. 001 0 M. iR BOR HR CEA, 
Bum 51.1 ml. 
在 标定 NaOH 溶液 时 存在 这 样 一 个 问题 :NaDH 易 从 空气 中 吸收 COS 3E ELE. 应 生成 Ct ,从 而 使 
滴定 终点 不 明显。 现 有 0.366 4 M 的 NaOH 983 975, 0 mL; 佑 计 已 吸收 了 COS, 向 其 中 加 人 
C. 800 M 的 BaCOFD» PER 10.0 mL ,日 的 是 将 CO 转化 为 BaCO PE Ys CaCO idR NUES 
该 中 的 [OH 7] 为 0.368 9 M。 运 求 过 普 所 得 的 BaCO, 的 质量 ， 
Rr 035g 


第 14 齐 溶液 的 性 质 


稀薄 气体 的 性 质 或 多 或 少 与 该 气体 的 粒子 数 蔬 有 关 。 问 样 , 稀 溶液 的 性 质 主 要 取决 I 
含 溶质 的 浓度 而 与 溶质 自身 的 特性 亡 关 。 木 章 将 要 介绍 的 定律 只 适用 于 笑 深 液 。 如 果 组 成 容 
液 的 两 个 组 分 (或 两 种 以 上 组 分 ) 在 全 部 浓 上 典范 围 内 都 适用 这 些 定 律 , 则 称 为 型 想 溶液 。 汝 浊 
溶液 的 深 质 和 溶剂 分 子 问 的 作用 力 与 该 淤 滚 中 单个 组 分 的 分 子 间 的 作用 为 一 样 ， 各 组 分 沪 舍 
形成 理想 洲 液 时 ,混合 前 后 系统 的 体积 和 和 熔 值 不 赛 。 通 常 化 学 人 性质 丰 似 的 一 些 物质 形成 理 8 
Kr. D REROCH; OH) 和 乙醇 (CHiOH) 3E (C, HO MPEC H., MERET AA. J 
ERE x AERERHTA HR ED ZERO; Hs ODAC He). 


ATE 


如 果 溶 质 是 难 迭 发 的 ,溶液 表面 上 的 溶剂 燕 气 压 总 是 低 于 纯 溶剂 的 藻 气 讨 。 如 果 将 柱 可 
分 子 数 的 不 同 溶质 分 别 加 到 一 定量 的 某 溶 剂 中 ,得 到 一 系列 体积 摩尔 浓度 相同 的 溶液 ,我 | E 
现 每 一 种 难 挥 发 非 电 解 质 稀 溶 液 的 燕 气 讨 隆 低 值 相 问 ， 
Raoult 定律 : 难 挥 发 非 电解 质 稀 溶 液 疗 气 压 降低 与 溶质 的 摩尔 分 数 成 止 比 ,或 溶液:*. 8 
气压 与 溶剂 的 摩尔 分 数 成 正比 。 关 系 式 可 表达 为 ， 
ARTUR 
=AP= CRGRIZEACHO RAE E) 
— CAlRGRIZRALHO Xt 溶质 的 摩尔 分 数 ) 


或 
AAEM E 
=( 纯 溶剂 蒸气 压 ) x GRAME ARE 
在 第 二 个 关系 式 中 , 卓 于 假定 溶质 难 挥发 ,所 以 溶液 的 燕 气压 印 为 洲 州 的 蒸气 压 ， 
对 于 可 以 任何 比例 混合 的 溢 体 形成 的 理 息 溶液 ,Raouit 定律 的 第 二 个 表达 形式 可 用 : iH 
Te HERI HAM. 
f BAHEIBBCKIS KAIHE 
二 (该 组 分 纯 物 质 的 分 庄 ) Xx (该 组 分 的 摩尔 分 数 ) 
可 以 从 微观 角度 解释 Raoult 定律 ,由 于 纯 溶 剂 中 加 入 了 少量 的 溶质 ,使 单位 液 面 上 : 窜 剂 
分 子 数 占 溢 面 总 分 于 数 的 分 数 从 纯 溶剂 的 100 RERAN rs ,液体 表面 的 洲 质 分 子 让 得 
了 溶剂 分 子 向 气相 中 扩散 , 致 值 单位 滚 面 上 溶剂 的 燕 发 值 率 按 比 例 下 降 ,溶液 中 溶剂 的 饱 # Z& 
气压 也 随 之 下 降 。 由 于 绿 气压 降低 ,与 纯 深 剂 相 比 ,溶液 的 沸点 上 升 RETI EHE 


凝固 点 降低 , AT 


大 多 数 称 溶液 准 却 时 , 纯 深 剂 总 是 先 于 所 有 湾 质 之 前 析出 晶体 。 开 始 析出 晶体 时 固 幸 纯 
溶剂 与 液态 溶液 的 平衡 过度 称 为 该 溶液 的 凝固 点 。 它 总 是 低 于 纯 溶 剂 的 钱 男 点 。 难 挥发 : rB 
解 质 称 溶 液 凝 固 点 下 降 与 溶液 中 溶质 的 分 子 数 ( 摩 尔 数 ; 成 正比 ,而 与 溶质 的 性 质 无 次。 工 系 
表达 式 为 


凝固 点 降低 一 AT 一 (溶剂 的 效 固 点 ) 一 (溶液 的 疑 固 点 )==Ky m 
xp om 为 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ( 见 第 12 章 ) (KC 是 溶剂 的 凝 因 点 降低 常数 , 它 是 该 溶剂 5 
征 常 数 。 对 于 浓度 为 1 mol/kg( 溶 剂 ) 的 任何 难 挥发 非 电 解 质 稀 溶 液 ,其 凝固 点 降低 值 为 » 
Bil 水 的 质量 摩尔 凝固 点 降低 常数 为 1. 86 K + kg/mol sk 1. 86 C * kg/mol, Ma A 


大 学 化 党 习题 精 解 


1 mol 功 糖 (342 g}) 溶 于 1 000 g 水 中 ,溶液 在 一 1. 86 CHRR. 
沸点 升 高 ' AT, 


3E TERI HEIL A 8838 S B 38 t T8: RE p n e T ERROR E b ROCHE RUR TES fB IF E T 

溶 猎 中 溶质 的 分 子 数 (新 尔 数 )。 通 常 使 用 质量 摩尔 单位 ,关系 袁 达 式 为 
BEES AT, — GRIRGS SO — GEORGES — K, m 

K, 称 为 该 溶剂 的 沸点 升 高 常数 ， 如 果 溶 质 是 难 挥发 的 卫 也 不 再 离 解 成 叶子, 则 K, RERE 
剂 的 特征 常数 ,与 溶质 的 性 质 无 关 。 

2 水 的 沸点 升 高 常数 为 0 513 .kg/mol。 如 果 在 1 atm PFE | mo HRGA pi 
于 1 000 g 水 中 , 则 溶液 在 100. 513 守 开 始 沸 腾 。 如 果 由 于 气压 并 木 恰 寻 昆 一 个 标准 大 气压 ， 
水 的 沸点 稍 偏离 100 "C LAT, Æ o. 513, 即 溶液 的 沸点 比 水 的 沸点 高 5.. 13 C. URRA EI 
0. 5 mol BE98(171 的 和 1 000 g 水 组 成 , 则 在 1 atm 下 它 的 沸点 为 100. 5 C., 
渗透 压 

用 一 个 只 能 使 溶剂 透 过 而 不 能 使 浴 质 透 过 的 多 孔 的 柔 蔬 薄膜 把 纯 洲 汀 和 溶液 障 开 ,那么 ， 
溶剂 就 会 通过 薄膜 渗透 到 溶液 中 ,使 薄膜 两 侧 的 浓度 趋 于 平衡 。 该 多 升 油膜 称 为 半 透 膜 。 如 
果 半 透 膜 垂直 放置 ,溶液 管 在 水 平方 向 无 限 延 伸 , 那 么 ,溶剂 将 不 断 透 i 半 透 膜 ,直到 用 尽 为 
止 :或 者 溶液 变 得 非常 稀 , 半 透 腊 两 边 的 浓度 差 已 无 法 提供 足够 的 驱动 ,溶剂 渗透 过 程 即 宜 
告 绪 束 。 在 图 14- 1 所 示 的 装置 中 ,溶剂 通过 半 透 膜 渗 透 到 溶液 中 使 溶 并 液 面 上 升 , 管 中 溶 液 
的 质量 转变 成 向 下 的 上 庄 力 ,阻止 更 多 的 溶 独 通过 半 透 膜 。 有 两 种 力 自 始 芷 终 伴随 着 滩 选 过 程 ， 
它们 分 别 为 管 中 溶 液 静 压 头 的 重力 和 促使 半 透 膜 两 侧 浓 度 达到 平衡 的 驶 :1H 力 。 最 终 两 种 力 达 
到 平衡 ,溶剂 停止 渗透 。 平 衡 时 举 透 膜 两 侧 的 液 位 差 上 所 表示 的 静 压 就 称 4 溶液 的 渗透 庄 , 用 符 
H x 表示 ,单位 为 Pa,atm 或 torr 。 


图 14-1 BEDER 


非 电解 质 稀 溶 液 的 渗透 压 = 与 浓度 的 关 率 式 在 形式 上 和 理想 气体 状 套 方程 相似 ,可 写成 
如 下 形式 : 
zn—MRT 
Eh MEU mol/L 表示 的 浓度 R 是 摩尔 气体 常数 人 (0.082 1L. + atm K * mol T E: 
it SE CIO ,x 的 单位 是 arm。 
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稀 溶液 定律 的 偏差 


以 上 介绍 的 定律 只 适用 于 非 电 人 解 质 的 稀 溶 液 。 对 电解质 溶液 ,每 种 离子 对 稀 溶液 依 数 
性 的 贡献 ,元 法 与 溶质 的 有 效 质 哩 摩尔 浓度 或 体积 内 尔 浇 度 建立 定量 的 联系 。 由 于 离子 间 在 
在 着 静电 作 几 ,将 按 电离 式 计算 出 的 离子 数 晶 应 用 十 各 稀 溶液 定律 ,所 得 到 的 结果 均 比 实测 值 
大 。 

例 3 浓度 为 4.10 mol/kg f KC WR REER 15 — 0. 345 "C. BEE es HEC SCORE (ERE 
低 于 理论 计算 值 ， 


(1.86 “C * kg/mol) Xx (0. 2 mol/kg) =0. 372 'C 

理论 计算 结果 是 在 假设 K+ 和 Cl (0. 1 mol K* +0.1 moi Cl ) 确 实 相互 独立 的 前 提 下 得 到 

的 。 再 如 ,浓度 为 0. 100 mol/kg 的 BaCl 溶液 的 实际 凝固 点 为 一 0. 470 总 ,此 值 稍 低 于 计 得 

值 (1. 86) x (0.32 —0. 558 'C。 后 者 同样 在 假设 各 离子 的 质量 塞 尔 染 度 可 简单 加 和 0. 1 ml 
Bas+ 2-0, 2 mol CL ) 的 基础 上 获得 。 

对 于 任何 不 太 浓 的 非 电 解 质 溶 滚 或 电解 质 溶液 ,一 溶液 在 茶 稀 溶液 定律 中 的 相对 偏差 li 

分 数 ) 等 于 该 稀 洲 液 肆 另 一 个 定律 中 的 相对 偏差 。 即 

AT C (AT AT, (AT,  AP—(QAPY _rx—m 


(AT)? (AT, (AP m 
ApH Ei is codigo get mg CAR Pbi RARER. 


气体 在 液体 中 的 溶解 度 


恒温 下 ,在 一 定 体积 的 液体 中 所 能 溶解 一 种 气体 的 质量 (或 摩尔 数 ? 正 比 于 该 气体 在 浪 由 
表面 的 分 压 。 这 就 是 Henry 定律 。 

当 有 两 种 气体 同时 溶 于 某 溶剂 中 ,如 果 渡 面 上 两 种 气体 的 分 压 相等 ,那么 ,两 种 气体 二 将 
剂 中 的 溶解 量 相同 。 


分 配 定律 


在 一 定 温度 下 , 当 溶 质 在 共存 的 两 种 不 互 溶液 体 问 分 配 并 达到 平衡 时 ,只 要 所 形成 的 深 :和 
的 浓度 不 大 , 则 溶质 作 两 液 相 中 的 浓度 之 比 为 一 常数 。 显 然 此 处 要 求 浓度 单位 一 致 (各 n 
mol/L), 
例 4 EART MAALE MBA 200, Ml 
WukZBPEMER Lr 
碳 在 水 中 的 浓度 
该 浓度 比值 称 为 分 配 比 或 分 配 系数 ,等 于 碘 在 单位 体积 的 两 种 溶剂 中 的 溶解 度 之 比 ， 5 
然 , 矶 在 陪 深 剂 中 的 浓度 依稀 , 则 愈 符 合 该 定律 。 


习题 解答 
凝 面 点 降低 


14.1 已 知 纯 樟脑 的 齿 固 点 是 178, 4 "C ,摩尔 凝固 点 降低 常数 K; 为 40,0 *C - kg/mol, > fr 
1.50 g 摩 尔 质量 为 125 MEG ERST 35.0 g 樟脑 中 , 试 计算 此 溶液 的 凝 国 点 ? 
解 二 ”首先 计算 溶液 的 质量 摩尔 浓度 ， 
HERRERA (0.50/125)mol 溶质 ，。， 
m 溶剂 的 二 让 数 (S kama 0. 343 mol/kg 
3E Fd EIE x D Kom — (40. 0 C + kg/mol) (0, 343 mol/kg) 713. 7 °C 
YES - CHOROR ETE) — AT, —178, 4 C —13. 7 C 71647 C 
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14.2 4.50g 非 电解 质 洲 液 和 125 g 水 配制 成 溶液 ,此 溶液 的 凝固 点 是 - 0. 372 C, cR ETE 


Fit fF MEUSE AR ERE 
Wir oH 
B cp SEI ERIS ZI LES E EIRE, 
AT, -Kym 
0, 372 C —(1. 86 C * kg/mobDm 


nC 5, f 
m= 86 no 200 mol/kg 


Bip LEE I PETT PL IR PR BRE ¿psk 
n AE) — (0, 200 mol 溶质 /kg GR (0, 125 kg 溶剂 )=0, 020: nol PEE 


BOB 0.0250 mol BUR g/mol 


* 解法 二 
将 摩尔 质量 定 文 式 代 人 克 固 点 降低 公式 中 ， 


BU E CO AAE al 
AT,-K,m- KiX "SSH RECTO 


Arp A ERE, RE A: 


_ (K; y (QERBUEROD y 0.800.500 _ 
A= (SF) Gaan g Py] 00 D0 ao 18 al 


沸点 升 高 


14.3 p ^mi SER BOE AR SUR 58. 0, AAE F HK B9 8 609.725 C. 24.0 g 
该 溶质 和 600 g 水 配制 成 溶液 KI UC 8 ? 


= il nO _ (24, 0/58. 0) mol 溶质 
War JAB m LOYER 0600 kg O 5 


沸点 升 高 =AT; — Kum — (0. 513 C + kg mol) (0, 690 mol/kg)=0, 354 °C 
溶液 的 沸点 一 ( 纯 水 的 沸点 ) 二 AT, — 99. 725 "C +G. 354 "C —100, 079 © 
14.4 3.75 g 难 挥发 深 贰 深 于 95 g 两 关 中 :此 溶液 的 潮 点 为 56. 50 C 已 知 丙 酮 的 沸点 为 
55. 95 "C ,青天 的 摩尔 沸点 升 册 常数 为 ].71 和。kgymol, 试 计算 溶质 的 近似 摩尔 质 
量 ? 
Bark -g 
出 沸点 升 高 公式 计算 质量 摩尔 小 度 人 rm， 


"nol/kg 


AT, = Kum 
56. 30—55. 95—1.71 m 
解 得 m—0, 322 mol 溶质 /kg RA UB TERCOL A E kE P Dr aE R 
ns = (o. 322 mo ES) c. 095 kg i838) —0.030 6 m， 溶质 


.. 3.75 g IR 
A 75 030 6 mol UR — 175 &/mol 
- 解法 二 

与 例 14. 2 回 更 得 到 如 下 表达 式 ， 


_ (K. (saat Ce) )- DG. 75) _ 
(TE) EAEE EA 0 55) 00, 095) 


123. mol 


蒸气 压 

14.5 (54028 'CHIZKESZRAUHCS 28.35 torr。 试 计算 此 温度 下 68 g HERR 311 000g 水 配制 成 
ERES AR TE? 
Ru Cio He: Oji RENI -aa 0. 20 mol 


" 10008 
HO ERE ZO — Tg 02 g/mol 55. 49 mol 
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RAE AUC 0. 204-55. 49=55, 的 mol 
Ci Ha 0, ER AH 0.20. .0 0036 


55, 89 
H«O BEA MC S m 996 4 
。 解 法 -…- 
RRATU = (AERE 863€ ^, T8 x (溶剂 的 摩 处 分 数 ) 
—(28, 35 torr) (0, 996 4) - 28. 25 10rr 
“解法 一 


RLE- AP RRRA E X (溶质 的 摩尔 分 数 ) 
= (28, 35 torr) (0, 003 62 —0, 10 torr 
ARDAJ (28. 35 —0, 10? torr =28, 25 torr 
14.6 已 知 30 CAER TEA 121.8 torr, EREA 78.1, SA 15.0 g EHH V Pš 

RET 250 g e WIERA URI 120. 2 torr， 试 计算 溶质 的 近似 摩尔 质 向 ? 
Boer 设 溶 二 的 摩尔 质量 为 .&, 

x o e 一 3. 20 mol 

TER AUREIS — 07 E mol 
Tir TR CFR — CERERI (6528. Hz) >< GEBER 23H80 


' _ 
120, 2 tore C121. 8 torr)| == simo "ETE 


或 


0 
120,2—(121.8) Í —— 53) 


解 得 350, EEA EAE B FER O21, 8 7120, 2 项 所 限定 ,结果 只 能 精确 到 1716。 

14.7 20 CHP CHOD. ZEC H; OHD 的 蒸气 压 分 别 为 94 torr 和 44 torr, HTF > 种 
化 合 物 性 质 非常 相似 ,它们 形成 的 混合 体系 在 全 部 组 成 范围 内 大 致 符合 Raoult ñ: E, 
AH 20 g CH:OH 和 100 g CHOH 形成 液体 混合 物 ,(a) 试 计算 各 组 分 的 分 压 太 + 液 
表面 的 总 压 ? 〈b) 试 应 用 Dalton 定律 (第 5 章 ) 计 算 气 相 组 成 ? 
Sr ”两 种 六 体形 成 的 理想 溶液 ,不 区 分 溶质 和 溶液 ,所 以 Raoult EREA FX RESI IE 组 
分 。 因 此 ,每 种 溢 液 的 分 压 等 于 该 液体 钝 态 下 的 藻 气 压 乘 以 它 在 理想 混合 济 液 中 的 摩尔 分 数 。 ! Bs 
和 艺 醇 的 摩尔 质量 分 别 为 32 .46, 于 是 


2 mol CHOH | 


CHOH 的 分 压 一 194 torr) | 20 109 | 
== mol CH, OH 一 6 mol GH OH | 


L. 32 
—(94 torr) (0, 222 —21 torr 


D mol C; H;OH | 


mol CHOKHE mol C; H; OH 


C H5 OH f 5p — (44 torr) 70 
32 
--(44 torr)(0. 78) — 34 torr 
由 Dalton 宝 律 可 知 ,气体 混合 物 的 总 压 是 各 组 分 的 分 压 之 和 , 改 溶液 的 总 压 一 21 torr 二 34 一 
£5 torr; 而 且 , 乞 体 混 合 物 中 .各 组 分 的 摩尔 分 数 等 于 各 自 的 压强 分 数 , 基 分 压 除 以 总 压 。 
气相 中 CH, OH 的 摩尔 分 数 ~ CHIOT EAE 0. tort p ag 


A 53 torr 
气相 中 C H,OH tog a COH EAE Poor 0 g 


BAR GUB ;气体 的 摩尔 分 数 等 于 体积 分 数 ,那么 ,我 们 也 可 以 说 CH5OH AER ADRO o MC. 
注意 ,在 气相 由 易 挥 发 的 组 分 所 占 的 比例 比 在 液 相 的 比例 相对 大 ,例如 CH:DOH TE AUR RT TIPE 
尔 分 数 分 别 为 '. 38 810.22, 
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HEE 
14.8 150 mL KERSE C H; Ou )1.75 g GERE 17 CERRI? 
ud HERE M-A Apus 
1.75 E (342 pen 0,0341 a I/L 
BÉ XEIE-x«—MRT 


— (0. 034 1 mo'/L3(0, 082 1 L. -atm * K ! + mol (290 K2—0. - 2 atm 
14.9 将 制 得 的 聚 丁 烯 溶 于 人 苯 配 成 深度 为 0. 20 g/100 mL HARR FA .5 C Fase Riexs 
压 。 当 此 洲 滚 样品 渗透 过 程 达 平衡 时 , 液 柱 高 度 为 2 4 mm iii iR TIA RER Bh 
E? 已 知 此 溶液 的 密度 为 0. 88 g/cm?, 
解 汪 ”渗透 压 等 干 柱 商 为 2. 4 nan 溶液 产生 的 压强 ,由 第 5 章 的 公式 可 知 . 
r= FF x SJ X g—O. 4x10 3 mC, 88 10* kg/m 2(9,81 mi. =20.7 Pa 


然后 再 由 渗透 压 公式 求 摩尔 浓度 ， 
ES 20.7 N m -3 e s Ter: / 
M-RP-(348]-K -moFOQ98K) ^2 (00 momo x10 mot 


溶液 的 质量 浓度 交 0.20 g/100 mL 2. 0 g/L) ,摩尔 浓度 为 83X105 mol; : 


_— o 20g E 
摩尔 质量 d g aO mg 2 410 g/mol 


14.10 已 知 尿素 水 溶液 的 凝 回 点 为 一 0. 52 CAER 37 "OBERE SIR? 假定 摩尔 浓 
度 和 质量 摩尔 浓度 在 数值 上 相等 。 
Moer ”溶液 的 浓度 可 以 通过 北 固 点 降低 计算 质量 摩尔 浓度 


LAT, 0. 52 *C 
m K, 1 86 C - kg/mol 


AFANA BUE EBE MW HE FERREE ARAKARO- e 12, 58 中 的 关系 式 ， 
34 dev g/om? 和 AK1 000/m lif, Mem ,尿素 的 摩尔 质量 为 60)。 国 此 在 次 -SERAP EE RH BE 
3j 0. 280 mol/L,, 
m= MRT- (0. 280 mol/L3£(0, 082 L +s atm. + K^ * mol 100310 E: =7, 1 atm 


气体 在 液体 中 的 溶解 度 


14.11 在 温度 为 20 C,Q EE 780 torr 时 ,1 工 水 可 溶解 0.043 g HAs pi 0.019 g BER. 
假定 干燥 空气 由 20 (体积 百分数 ) 氧 气 和 80 名 氨 气 组 成 , 试 计 号 此 条 件 下 ,1 工 水 
中 可 洲 解 多 少 宽 氧 气 和 和 氮气 ? 

解 晤 ”气体 的 溶解 度 , 即 气体 和 小 体形 成 的 溶液 的 浓 厅 ,关系 式 为 
Y (HERE =k DX POO 
总 的 来 说 ,混合 气体 ! 空 气 就 是 - Ure RU BCTO BL FE UP ERE n THEE ATRA 
压 成 正比 ,比例 常数 ky 称 为 Henry 常数 ( 某 些 教材 把 1/8, 定义 为 Henry PED, KEARAH 
b, ,注意 纯 氧 气 在 总 压 为 760 torr 时 和 水 达到 平衡 。 
P(O; — C60 tor) — OK8STEALHO 
—(760 torr) — v. p. 


=0, 280 mol/kg 


然后 代入 数据 ， 


n (o9 = BR EE _ _ 0.043 g/L 
上 PO 760 torr— v. p. 


N: ARRE _ 0.019 g/L 
ka (N= DCN) T60 torr — v. p. 


当 水 面 上 空气 总 压力 为 760 tor 时， 
PGXx5—(0, 2058780 torr—v. p. > 
PiN- C0. 8000760 torr— v. p, 2 


B 102 RAEE 


ig. 
空气 中 Os HARE Ska COD X PCOD 


( 0. 043 g/L 
760 torr— v. p. 


FHA BAH N MRE S CÓ. 800 (0. 019 g/L2—0, 015 g/L 
14.12. iH 70 6 CPERELEL ABO TAAA 30 % 氧 气 组 成 的 混合 气体 ,在 20 C ,2. 5 atm( feo 
FON ET KERERE. BAUE KEEA 31,5 em G, T. P)。 试 计算 20 C. 
ATEA 1 atm 时 ,氢气 的 溶解 度 (换算 为 $.T. P). 
解 喇 ”由 于 气体 在 S TB 茶 件 下 的 体积 正比 于 它 的 质量 ,因此 ,已 溶解 的 气体 的 体积 ( 控 许 为 
S. T. P 条 件 下 的 体积 ) 正 比 于 气体 的 分 在。 
JAKA E=. 70102, 5 atmy-- 1, 75 atm 


20% .l aun Bb, Fo ARE = (ram) ear, 5 em! /L) =18, 0 cm! (S. T. p) /L. 


) (6. 20) (760 torr—v, p. ) =0. 008 6 g/L 


DMEF: ER 


14.13 (a)# 25 mL Ri k i AAM 2 mg, 将 它 和 5 mLECCI, 放 在 一 起 播 水 , 静 半 分 
E. PEREEMA CC 中 的 溶解 度 是 它 在 水 中 的 85 fr OE BUCH CES UR 
溶液 , 试 计算 水 层 中 矶 的 残留 量 ?(b) 刀 时 用 5 em 新 的 CCL 对 水 层 第 二 次 蔡 取 试 
HAR KEREKE HERRE E? 
Wap iai zz 二 平衡 时 HORE EG ACRENC 
2 一 二 平衡 时 CCl F rH it és n yati 
Bt co eb it BER a i250mg/mL 水 ) Sie CCL 中 的 深度 为 2 一 x SOng/mL CChY， 因 此 . 


上 在 CCh 中 的 浓度 _85 或 (20/3 85 或 2—z y 
LE HLO PHE 1 r/25 1 T 
Wie r—0.1 mg 
应 注意 本 题 中 ,分 子 和 分 其 中 浓度 单位 必须 保持 一 效 。 对 于 这 类 题 ,使 用 mg/mL ERES - :最 
方便 。 
(b) 设 3 一 第 二 次 蕴 肥 后 H: Fi rp ROG yas 


0.11—y= Ë — HX UR CCL E ra RU A RC 
Big PHREN v/25( mg/ml. 水) atte CCl 中 的 深度 为 (0,11 一 y)/ S(mg/ml. CCl), Eso 


LÆ CC 中 的 浓度 _85 或 (011—5/8 y AU 
LffOMWE 1 »/25 1 y 


WR, y= 05 1 mg ít 


— = 17 


补充 习题 
14.14 €.35 g 非 电解 盾 溶 于 500 g 水 中 ,此 涛 液 的 秦 固 点 为 一 0. 465 万 。 试 计算 沙 质 的 摩尔 质量 ? 
em 08 
14.15 3.24 g EJE REBARA 200 g 水 配制 成 溶液 ,1 atm TURCERHERUMÉ AS H 100.130 C. HHR 1 89 
ERER? 
Er 53.5 


14.16 30.0 g BESIECSE EEA 342) 深 于 150 g 水 中 , 试 计 算 1 atm FERRE REE ARAA? 
am 一 1.09 C. 100. 300 'C 

14.17. 4X Hid CH OH), RR BE CHOH 价格 相同 , 哪 种 用 于 配制 汽车 散热 器 防冻 剂 更 经 济 ? 
Wan Um 

14,418. £X NLA E^ AARC H; OH) 1 1 水 的 冰点 才 不 会 高 于 一 4 E? 
Ham 495 g 
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14. 19 


14.20 


14.21 


14.22 


14.25 


14. 24 


14.25 


14. 26 


14. 27 


14. 28 


14. 29 


14. 39 


14.31 


14.32 


化 学 家 通过 已 知 凝 图 点 为 30. 16 C BP |p E R Spy PE RAR RE. 大 将 0.617 g EXT 
EG HACHE 10.00 g 深 剂 中 ,溶液 的 冰点 为 27.81 COB 0. 526 g c AHF 10, 00 z ffe 
配制 成 溶液 ,其 冰点 为 26.47 C. HG ARMES Yo ERES SE? 
[ 3: 79.8 

ARREA 10 UB S A) SO BJ HIRE k Pt RE PAL DT 27 
S: —G¿.5 C 

已 知 乙醚 的 摩尔 沸点 升 高 常数 为 2. 11 C + kg/mol, 10,6 g EFE S RUE f CBE ROM A 
0.284 C. BITES TSERSUBEZ ME Bi? 

@ e= 106 

Fern 25 yE E| 5 2 80.6 `C ,0. 512 g 某 物 质 深 于 7.03 g XP y RESER. y 75.2 C, DOSES 
摩尔 龊 固 点 降低 常数 为 6. 80 C - kg/mol, 试 计算 溶质 的 摩尔 质量 ? 

f me £0 

AXE BTE [EL A 5.25 "C, 7. 24 g Co CIL H, A 115.3 g SB iS R ie YE RS RON 3.53 C, 
EI HEIE JEE OKE BI a PF Kt 3L 

ft 5.08 “C kg/mol 

试 计算 浓度 为 46.0 g/L 88 Er (Cs HO kii 0 CETERE RIE? 

fer 112 atm 

je RE di TE I e — P @ K ERE E ALPE DL PERUNA. 0.730 g H + ARET 125 ml. 水 
rh. icu TE 4OCUIAERGREFE hiw ir EJ] 2. 6 mm。 洲 液 的 密度 为 1. 00 g/m) bu ARE ELEC PE 
AR hb? 

@& = 5. 45410 

已 知 37 C Í K UE iid e € EA 7.65 atm. AMAZ b SURE COLS ， 寺 能 确保 1 L. ER RE 
Bs 59 S GR n BJ AEH? 

Bl em 54.2 g/L 

已 知 26 "CHE EE 7k AE ALFE 25.21 torr, 20.0 g 葡萄 糖 深 于 70 g KERR a. TARARES 
压 ? 

Res 24.51 torr 

P 25 CH) k Jax HO 23. 76 vore, 5.40 g 难 挥发 物质 和 90 g k Bel Sad IER RUS QUE 
为 23, 32 torr+， 讨 算 溶质 的 摩尔 质量 ? 

Sa 57 

EZECH Br) Ai 1,2 ~ 二 省 丙烷 (C3 Ha Br ) 在 整个 组 成 范 罩 内 均 林 形成 -3 想 溶 液 . E HL 85 C 
时 ,两 纯 液 体 的 蒸气 压 分 别 为 173 torr 和 127 tore; (a)10.0 g 462 083 0.0 g 1,2- IRSE 
m HE 85 "Cii Epitt ZB A E AER? (TD 计算 气 液 平衡 时 ,气相 | RICHIESTA 
(cy 85 'C^UBeT fi AURIPRERR A) EUER He 59 : 50 G Pia MV Z SER ZH 

$ £F (a) REZ: 20.5 tore, 1,2 — TRIN e:ll? tor FE 132 torr; ib 0,155; (O0. 42 

其 有 机 化 合 物 经 燃烧 分 析 得 知 含 38. 7 6C. 9. 7 MHA SLG A O, 将 1.00 c RANEA PORE ña ES 
T 10.00 g zk, Erf f iE S D —2. 94 C 。 求 该 化 合 物 的 分 子 式 ? 

= CHO 

质量 摩尔 浓度 为 0.100 mol/kg 的 NaCiO, 溶液 一 0.343 3 CRH. vp E 王 标准 人 气压 下 ,该 溶 
液 的 沸点 ? 对 于 质量 摩尔 浓度 为 0. 001 mol/kg 的 NaCO 溶液 由 子 离子 间 F' :E 离 较 大 ,因而 离子 问 
的 电 作 用 力 非常 小 ,可 以 忽略 ， 斌 计算 该 本 沙 液 的 冰点 ? 

$$ re 100.095 C,—0,003 7 C 

Hi 5c HS RGE MES UB Ukta PER ELE. E EBI BSEC BA P SPERA] RP RE P 
Tux geh bp]. SHE. PREA 9.3 mg Sif 9.53 — Wai AEEA 13.2 mg f 
XE. BOJOGERHOHOPGERHIBUA GEGEN. JRE AAH., CHO js > 刘 史 一 手中 直到 两 涛 


PUAT PREH 


14,33 


14. 34 


14. 35 


14. 36 


14.37 


14. 38 


14. 39 


14. 40 


14. 41 
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中 洪 剂 的 分 压 相 等 。 TAn EURO BEER 2818. ARRET MUR EB EEREZUREE HS. SE 
合 物 欧 深 液体 积 为 1.72 cm T ET ES HE EU 1. 02 ct, RENE AAE S ARE REIR Iñ] H 
T8 RR HP EET Ht i 5 T8 e] DEBUERAT EO BE I Pc 

Hes 76 


# 3.46 g fk & Vo XA 160 g AEBOBUIQR E AIARA RRRA. MERA KE 116 《和 
773 tore 条 件 下 燕 发 ,其 密度 为 3. 27 g/L. BAARS 3 5. 45 C LK, 39 5.12 "C ` kg/mol 
Mp 403€ 

TERUEL L pla rh a a t mat R epi HE Es U A t A E EEA BEIM EIER E 
点 来 检测 出 茶 中 含有 0. 10 % CHCREEL I GR EO APEG 14.33 有 关 数 据 )? 

解 是。 凝固 点 降低 0,056 冯 。 温 度 计 的 分 度 值 不 能 大 于 0.1 000.01 "CERDO, RARE HHA 
见 。 
d ERO Fr A ROME AERE 25 伟 时 的 燕 气 不 , 试 比较 这 两 种 方法 ? 已 知 苇 和 甲 某 形 成 理想 游戏 ,并 
H. 25 "Cip EHRE ALTER Z1] 3g 95 torr 和 30 torr, 

Bero 当 匠 中 加 入 0.19 如 甲 茜 时 ,溶液 的 总 压 降低 0.06 torr(0. 06 mmHg H). SERRAS 
观察 这 种 变化 ， 更 为 不 利 的 是 ,由 于 芋 的 压强 随 温 度 升 高 而 升 高 ,变化 这 为 3 torr/C ,把 样品 温 号 控 
制 在 士 0. 01 C A d, HB E RE RED 

反 渗 透 法 是 成 水 淡 化 制 取 詹 用 水 的 一 种 方法 , 苑 把 高 于 涂 透 压 的 压强 加 在 威 水 液 面 上 ,在 半 透 膜 :] 另 
一 便 流 出 饮用 朱 。 根 据 这 个 原则 ,试问 在 25 守 时 从 海水 中 提取 饮用 水 需要 名 太 庄 强 ? 假设 海水 3] 密 
度 为 1.021 gr m ,会 有 3 00 % 的 NaCl 并 完全 离子 化 。 答 案 请 分 别 用 atm. kPa 和 psi 表示 (其 十 psi 
A lbf/in .1 psi--0, 068 atm= 0, 070 kg/cm? EL F 8D, 
WE 25.6 atm. 2, 59:X 10* kPa,376 psi 


20 和 时 ,分 压力 100 atm, AE BUS. 18 em? CS, T. P) 的 氧气 小 于 1 1 水 中 。 如 果菜 混合 气体 和食 久 气 
68.5 A RRT GAO: Z0 CHE TEZK ILI] DF. 1 400 tork TERTERA EH MKi: NL 
BIER GROB Js S. T. P)? 

Hun 2300 

1L CO, 气体 ,在 15 C ,1, 00 am 时 湾 于 等 源 的 1 工 水 中 ,此 时 Ge 的 压力 是 lam, WREN HE 
Fm EX CO. 的 分 床 为 150 torr* 计 算 洲 液 中 CO, 的 摩尔 浓度 ? 

WEE 00053M 


‘a 特定 温度 下 , 砚 在 音 位 体积 乙 配 中 的 溶解 度 是 它 在 单位 体积 水 中 的 200 f. 2. 0 mg SUE | 3C 
mL KERKEE eS do 30 mL 乙醚 一 起 振 播 , 水 和 乙醚 分 层 。 试 计算 水 层 中 碘 的 质量 ” yn 
果 仅 使 用 3 al 乙醚 ,计算 水 层 中 仙 的 质量 ? COSS IECIOSERUS .BE13 mL 乙醚 第 二 次 莘 取 ,图 水 
层 中 碘 的 质量 (中 试问 嘟 种 方法 更 有 效 , 是 一 次 大 量 荣 取 还 是 少量 多 次 华 取 ? 

WR — (200.010 mg; (b)0, 095 mg; Ce)O, 004 5 mg; (d) 少量 多 次 茶 取 


RETREAT ME PUE Be oc rp 3 PESE, B uki 97. 5 1⁄4 Z. BIER TRRLHE pA 4.95. `j 
要 使 19 mL ERRA 97. 5. 70 Z BTE k r ëB 2 RC LBS 0.5 ,最 少 需 要 用 10 5. Be 
HERED. 

Wr 3 次 

通常 采用 革 取 法 提纯 盘 尼 西林 。 表 尼 西 林 G 在 异 丙 醇和 磷酸 其 水 溶液 介质 间 的 分 配 系数 为 0. E 
MERARI. RE F 的 相应 值 为 名 。 盘 尼 西 林 避 制剂 中 混 有 10. 0 5 的 盘 尼 西林 F +i 
MURRAN 的 磅 酸 盐 水 浴 液 用 等 量 的 异 两 醚 全 取 , 计算 .- 次 芋 取 后 ,水 相 中 盘 尼 西林 所 的 中 - 率 
及 杂质 的 百分数 ? 'b) 用 等 量 异 两 酶 二 次 华 取 , 再 计算 这 两 个 量 ? 

€ xe wR 96 ,杂质 8.1 1 (b) 回收 率 56 9c ,杂质 6.6 的 


35 15r 有 机 化 学 和 生物 化 学 
引言 


在 磁 元 素 组 成 的 化 合 物 中 只 有 少数 属于 无 机 物 , 其 余 均 为 有 视 物 。 当 旨 把 "有 机 物 "误解 
为 存 住 于 或 生生 白 生 命 有 机体 的 那些 物质 ， 当 时 ,在 化 学 上 “有 机 的 ”与 “契合 的 "是 同义词 ， 
页 " 广 机 的 "与 “无 生命 的 "是 同义词 。 自从 1824 年 德国 化 学 家 Wekler 在 验 室 蛙 合成 出 了 
尿素 ,有 机 物 这 个 术语 的 原来 含义 就 不 再 活用 了 。 鞠 在 我 们 知道 大 多 数 有 # ,化 合 物 不 仅 能 由 
有 生 语 的 动 柄 物 天 然 合成 ,也 可 在 实验 室 中 采用 与 生物 化 学 毫 无 关系 的 合 汪 ,路 线 制 得 。 呈 有 
当今 化 学 家 合成 出 米 的 许多 新 有 机 化 合 物 并 不 存在 于 或 入 生 自 生命 有 机 仁 

本 意 所 论 及 的 化 学 原理 对 无 机 化 学 ,有 机 化 学 和 生物 化 学 都 是 适用 的” 之 所 以 把 有 村 化 
学 内 容 自 成 一 章 , 除 了 它 涉及 许多 极为 重要 的 化 学 反应 外 ,主要 是 由 于 有 * 化 合 物 的 种 类 繁 
多 ,现在 已 知 的 有 机 化 合 物 多 达 一 百 万 种 以 上 ,而 且 其 命名 法 也 较为 特殊 。':; 物 化 学 内 容 起 通 
Jd Sc PERSE CU EA P TREES 


命名 


中 于 邻近 的 碳 原子 相互 间 很 容易 形成 化 学 键 ,一 个 普通 的 有 机 化 合 物 '. 子 通 常 含有 很 多 
原 于 .因此 有 机 化 合 物 欧 全 名 不 仅 要 体现 出 磁 原 子 竟 数目 .而且 玉 应 表 蚜 席 链 之 间 的 连接 方 
式 。 泪 我 们 先 从 碳 氢 化 合 物 开 始 。 没 有 不 饱和 键 ( 双 键 或 会 键 ) 的 碳 氨 化 台 >1 称 为 烷 笃 。 为 了 
满足 第 9 章 介绍 的 成 键 规则 ,所 有 链 烷 烃 ( 即 不 含 环 状 姑 构 的 烷烃 ) 经 验 式 >. 通 式 为 CLP e. 
有 机 化 合 物 的 名 称 应 该 明确 地 反映 出 砚 原 子 的 数 晶 , 例 如 甲 尝 , 乙 烷 、 再 烷 斗 丁 烷 等 所 含有 的 
碳 原 子 数 分 别 为 1 个 .2 个 .3 个 和 4 个 。 通 常 其 他 元 素 的 原子 的 数目 也 应 纪 会 在 其 中 。 在 环 
状 化 谷物 中 有 一 个 碳 环 就 从 组 成 通 式 中 减少 2 个 氢 原 子 ; 同 样 ,有 1 个 双 键 ORO LC 
2 个 氧 原子 ,有 14 SECOS Bo Wo 4 TART. 

在 最 早 使 用 的 习惯 命名 法 中 ,就 是 根据 碳 原 子 数目 米 命名 的 ,例如 “1 .证 " 就 表示 组 成 为 
C.H, 的 有 机 化 合 物 。 后 妈 " 烷 ”表示 烷烃 。 对 于 异 构 体 , 冠 以 不 同 的 形容 ww 以 示 区 别 。 俩 如 
丁 烷 有 两 个 异 构 体 , 直 链 叫做 正 丁 烷 , 带 支 链 的 叫做 异 丁 烷 。 再 如 成 烷 的 - PERGHUBB.INIE 
成 煤 外 , 带 有 一 个 支 链 的 叫做 异 成 烷 , 带 有 两 个 支 链 的 岂 做 新 成 烷 。 亚 然 ,… 惯 命名 法 不 能 准 
确 地 二 映 出 分 子 结构 ;而且 对 于 磺 原 子 超过 五 个 以 上 的 烷烃 来 说 , 因 异 构 体 车 :多 而 准 以 适用 。 

日 前 最 常用 的 命名 法 是 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (简称 IUPAC) 制 1,f 的 系统 命名 法 。 
命名 规则 刘 下 : 

{1) 链 烷烃 分 子 内 磋 原 子 数 昌 在 10 以 内 用 天 干 表示 ;在 10 以 外 用 汉字 所 ' 字 表示 。 例 如 再 
ELCH CHCH; Hir HOLCH: CHO, a CH, ] 等 等 ， 

DATH Sci atrbcke opio ps K eet xe PESE PER a te E HL CE ED X 
SEQ TEREREPRIU LG BR EHE b. Ge x EE HH — T BLUR T BEC PCIE E BIS 
指示 出 支 链 上 的 碳 原 子 数目 ,数字 表示 支 链 在 母体 上 所 处 的 位 置 (从 最 接近 35. 代 基 的 一 端 开始 
编号 ;。 

例 1 在 IUPAC 命名 法 制订 之 前 ,下 面 丙 个 化 合 物 都 被 称 为 已 ”请 给 出 它们 的 
IUPAC 名 称 ? 


第 15 章 有 机 化 学 和 生物 化 学 
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fe. 
H H H H H H H H H 
Í | | 
H- Ç UT C T H H—C-—C- C—U—H 

1 l | | 
H | HHH H | H 
H—(—H Hn H—C—H 

| 

H H H 

2-H Ede 2,3- HET x 


GO EARTH e SEU d SE FPES IR RE" A m HL" ROS RR. EEUU 
E RE" BEDS Rs B RE Bi (EET BERE ACF (CPI bsk S BED IBCT- rn 4 P BE] PC 1: En 
BB), 

例 2 请 给 出 下 列 碳 氢化 合 物 的 IUPAC 名 称 ” 注意: 为 了 简便 起 见 ,构造 式 中 省 路 ; 碳 
ELT 


解 : 
Cu ene —CH CH; —CH CH=CH, 
CH, 
3-HBXE-1— FE 1.8-T—MÀÉ 


(48 E JE FL PRCRICREAR SEES DAHER ZAR PRIUS KEPAE. EE 站 是 
以 碳 环 作为 母体 , 环 上 的 侧 链 作为 取代 基 。 碳 环 母 体 的 命名 是 在 同 碳 直 链 脂肪 烃 的 名 秘 :: 前 
吉 一 个 * 环 " 字 。 劳 是 含有 某 环 的 有 机 化 合 物 ,由 于 芳 环 的 特有 结构 ,使 卷 烃 具 有 较为 特 各 的 
性 质 , 自 成 一 类 有 机 化 合 物 , 称 为 芳香 族 "化 合 物 。 与 芳香 族 化 合 物 对 应 的 是 “脂肪 族 " 1 ; 
物 。 关 于 含有 茶 原 地 ( 即 碳 乞 以 外 的 刀 素 ?的 有 机 化 合 物 的 个 名 将 在 官能 团 一 节 中 介绍 。 


HIS 


与 第 9 RETIS ORE SLE X. — E FR D BE dB 3c 8 SCRI T 23-3 58 B b INT E = : E 
也 各 异 的 不 同化 合 物 。 分 为 (a) 构造 异 构 ;(b) 几 何 异 构 ;(e) 旋 光 异 构 。 

构造 异 构 现 象 晨 由 分 子 中 的 各 原子 的 连接 顺序 不 同 而 引起 的 。 娩 例 1 中 的 两 种 化 和 > I 就 
足 构 造 异 构 体 ，IUPAC 命名 法 可 以 很 容易 地 把 各 异 构 体 区 分 开 来 。 

JLfa] 83 BEP] r TERRA REIS [n] f] ,通常 是 由 于 存在 著 双 键 或 碳 坏 使 得 分 子 结 村 FJ 基 
一 关键 部 位 被 严格 志 定 起 来 而 不 能 旋转 所 引起 的 .在 简单 的 情况 中 ,可 在 相应 化 全 物 多 半 前 
REA WC ?或 " 反 - 米 区 分 几何 异 构 体 。 两 个 相同 基 团 处 于 双 键 同人 出 的 叫 顺 式 (ci 六 反之 守 反 
式 (frans )。 

旋光 异 构 体 总 是 成 对 出 现 的 ,它们 互 为 镜像 而 不 能 重 丛 。 在 大 多 数 实 例 中 ,旋光 异 构 ' 林 是 
由 于 存在 着 与 四 个 不同 原子 或 基 团 相连 的 碳 原 子 而 引起 的 。 这 样 的 碳 原 子 称 为 于 性 碳 息 子 ， 
岗 个 旋光 异 构 体 可 以 用 其 名 称 前 冠 以 “ 右 旋 -" 或 “左旋 ”加 以 区 别 。 如果 化 合 物 的 溶液 使 丧 振 
AAE WA AiE ” 如果 是 左旋 使 用 “左旋 -”, 并 分 别 用 缩写 符号 DD 利 L 表示 。 现 在 广 'J 来 
用 的 是 种 S 标 记 法 。 

例 3 Ca} 写 出 2- 丁 燃 的 几何 异 构 体 ? (b} 写 出 1 -省 - 1- 氯 乙 烧 的 旋光 异 构 体 ? 

解 : 

(Ba 若 选 纸 面 作为 平面 , 双 键 使 得 除了 两 端的 6 个 所 上 原子 外 的 所 有 原子 都 被 限制 在 过 “ 平 
面 上 。 


up 


H;C CH; H,C H 
` "4 ` "4 
C—C C=C 
4 ` pe ` 

H H H CH; 


(172-7 


A= r= 2) IUE RR 


《b) 如 果 将 两 个 碳 和 溃 表 示 存 纸 面 上 ,那么 氯 和 氢 珠 子 分 别处 于 纸 面 的 两 出 ,它们 跟 碳 形 
成 的 键 与 其 他 原子 跟 碳 形成 的 键 构 成 约 109 的 键 角 , 氯 在 王 边 , 氨 在 下 边 ， 


H.C H H CH 
3 x < 3 
Br “ci cif ^m 


ERE HI 


mE EERE AIEE Ji - ARAS UU. UREA C PRE SX — Db RC 
他 种 类 的 原子 ,就 会 具有 特殊 的 性 质 和 特征 反应 。 这 些 性 质 几 乎 与 分 子 其 贷 部 分 的 磋 原子 数 
HAHAA, 仅 与 这 部 分 原子 .原子 团 或 特征 结构 有 关 。 这 种 能 反映 有 机 汪 合 物 特 殊 性 质 的 
原子 或 原子 团 称 为 官能 图 。 含 有 相同 官能 贰 的 有 机 化 合 物 都 具有 类 似 的 他 质 ,所 以 按 官能 团 
分 类 将 为 研究 数目 庞大 的 有 机 化 合 物 提供 更 为 方 使 和 系统 的 方法 。 表 15 ! 给 出 了 一 些 较 重 
要 的 官能 团 , 并 举例 说 明 它们 的 TUPAC 命名 。 

在 纵 醚 , 酸 和 醚 命名 时 ,车 主 链 仅 含 有 一 个 或 两 个 碳 原 子 , 则 通常 是 自 :使 用 “ 甲 " 或 “ 乙 ” 
做 前 爱 。 例 如 ”甲醛 "和 “乙酸 ”等 等 ， 这 种 习惯 用 法 比 严格 的 IUPAC 命名 :更 为 常用 。 不 使 
用 IUPAC 命名 规则 的 事例 往往 是 那些 极为 常见 的 有 机 化 合 物 , 幸 运 的 是 习 门 很 少 被 误解 。 

X15-1 重要 的 官能 团 


结构 官能 团 名 称 实例 实例 的 名 称 
— —C— E LCNEE | 1 CHCH —CHCH; 2-] Bë 
一 [ =C— Thi itt CHa- C=CH 1-74 
一 (一 区 BU CCH 2-3 
X— F.O, Br, D F 
一 0 一 OH ma CH;0H 甲醇 
i i 
om 本 | CH;CHO z 
a 
—(--0H E13 CH HOOO 2-R EIAS 
CH; 
0 o 
|| 
=i a » CH,CH; CH; OCH; 2 -RF 
| ` . 
一 上 m kid CH IOCH; CH; m 乙醚 
H 
hn DL. CH;CH?NH; Zi 
D ' 
| 酰胺 CHsCHzCONHs PB 
—4C--NH; 
T | T 
— Teo Ei CH;CH;CH;C—0—CH;CH; TZE 
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性 质 与 反应 
BE 


烧 烃 是 庞 色 ,不溶 于 水 的 化 合 物 ， 简 单 的 烷烃 ( 即 低 碳 烷烃 ) 具 有 相当 低 的 沸点 ,通常 被 用 
作 届 料 。 烧 烃 在 燃烧 反应 中 生成 CO: 和 HsO, 当 氧气 不 充分 时 产物 中 还 有 部 分 CO. AS 
讽 素 可 以 发 生 到 代 太 各 :反应 条 件 可 以 被 控制 ,使 得 一 个 上 务 素 原 子 恰 好 到 代 一 个 所 ,而 且 筷 链 
不 会 被 断裂 。 


CH;CH; CH, 十 Ca 一 CHCHCH2CI 十 HCl 
烯烃 


烯烃 的 物理 性 质 与 烷烃 相似 ,也 是 易 瞻 烧 的 。 然 而 它们 与 商 素 发 生 加 成 反应 的 可 能 性 要 
比 发 生 到 代 反 应 的 可 能 狂 大 得 多 。 它 们 能 与 很 多 化 合 物 发 生 加 成 反应。 


CH; CH=CH; + C —CH; awka 
C CI 


CN 
Xt T SS Ln See — C MUS SOR BS BUM JURE TENET erp. EWER RUE B. 
烯烃 通过 双 键 断 腹 而 相互 加 成 形成 长 链 高 聚 物 。 例 如 以 两 燃 CHCH — CH; 为 原料 的 - ;成 
ROBE: 
etc,  (Henmeneimonermenee m etc, 


CH; CH; CH; CH; 
gp 


ARETA T dE e HORE ESPERA S BEES. LEE RU ECCE TOR] CHL PRU CO 
和 清洗 剂 , 也 可 用 件 合 成 树脂 和 橡胶 的 单 体 。 氯 代 烃 中 岗 素 原子 的 活性 相当 大 , 易 被 O-:! 使 
用 NaOH) 或 其 他 访 子 团 所 取代 ,因此 它们 也 是 合成 其 他 化 合 物 的 重要 原料 。 


ñ$ 


障 是 一 种 具有 > K'IWIR0J2COMKAUMUK. RRESHE EX ECARIE ESTER BU ALLEE, EXE .出 
TÉ TB B] fei ERU BEA DEOR. MERZA ERARI SK APT AEE t; Ñ 
BE. HEUS STET SORT D EUR PLATES TE FH DUEB E REA RT TK EHE 
有 失去 小 分 子 ( 如 水 、 氯 化 氨 、 醇 等 )。 与 醇 有 关 的 两 个 重 要 的 缩合 反应 是 :() 同 男 一 个 本 Ux 
ERRE: (Cb) 同一 个 又 反应 生成 酯 。 酯 与 水 反应 生成 一 个 醇和 一 个 酸 的 过 程 则 做 水 解 ,生计 醚 
化 反应 5 即 形成 酯 的 缩合 反应 ) 的 道 反应 。 如 果 这 个 酯 恰好 是 天 然 油脂 (如 动 植物 油脂 ) UB 
个 过 程 就 称 为 皂 化 ,因为 它 的 产物 是 肥 气 (高 级 脂肪 酸 盐 )。 包 括 缩合 和 水 解 在 内 的 许 才 GEL 
反应 都 在 很 大 程度 上 受 反 应 条 件 的 影响 ,如 酸度 .温度 或 是 否 存在 催化 剂 等 。 在 表 15- 1 3 给 
出 的 醇 的 实例 是 甲 榨 。 其 中 CH: 一 称 为 甲 基 。 类 似 地 ,任何 一 个 烷烃 失去 一 个 氢 原 子 乒 PER 
部 分 都 称 为 伐 基 。 间 然 烷 基 本 身 并 不 是 一 个 化 合 物 , 供 在 包括 商 代 烃 BARSKE E 
合 物 中 都 有 它 的 踪影 。 


BE fe B8 


RECTUS ai A HR IST BUB2 PTS LEA E m E aE k. ERARA EER ME. 
fig] 33 EI ,水 溶性 均 随 碳 原 子 数 目 增加 而 降低 。 
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大 学 化 学 习题 精 解 


通常 可 以 把 醇 看 作 是 烃 类 氧化 的 第 一 步 产 物 , 从 总 的 结果 上 看 ,是 在 C 和 H ZBA 25 
一 个 氧 原子 。 在 伯 芒 和 仲 醉 中 ,与 羟 奔 直接 相连 的 碳 原 子 上 都 连 有 气 原 子 , 这 些 氮 原子 因 受 到 
产 基 的 影响 而 比较 活泼 . 易 被 氧化。 因此 ,在 第 二 步 氧化 小 . 氧 俩 向 于 皇 人 到 相同 的 碳 上 ,并 同 
时 脱 去 一 个 水 分 子 , 即 伯 薛 氧化 得 刘 醛 , 仲 醇 氧化 得 到 酮 。 往 第 “ 步 中 ,把 最 后 -一 个 氧 厌 子 搬 
ABK EWIK E. EREE EORR 


HR 


低级 羧 酸 ( 甲 酸 至 于 酸 ) 易 溶 于 水 。 它 们 在 水 中 发 生 轻 微 的 电离 (一 般 风 百 分 之 几 ,取决 于 
酸 的 浓度 ) ,并 发 重典 型 的 酸 碱 有 反应。 除了 能 福 醇 发 牛 缩合 反应 外 , 酸 还 能 ARE a E 
酰 肤 。 


n 9 H 
| 1 o] 
ANE LSR N EPI B: LS. 


BID 6 Fg E am B SL TEK hua s. BRRSNEIECHIDE B s OR PDKORO QUEE, 


Wf Sc 


驴 可 以 认为 是 氨 分 子 中 的 一 个 或 多 个 氢 原 子 被 有 机 基 团 (如 烷 基 } 尼 “后 的 街 生 物 。 表 
15 - 1 中 所 给 出 的 是 伯 胺 。 若 是 两 个 或 三 个 氨 原 于 被 取代 则 分 别称 为 仲 胶 TOE. OW T 
水 .在 水 中 像 氨 一样 , 氮 原 子 上 的 未 共用 电子 对 能 结合 一 个 质子 ,使 水 溶 流 现 碱 性 。 

一 个 羧 酸 与 一 个 氨 或 胺 缩合 形成 酰胺 。 表 15 - 1 中 给 出 的 酰胺 是 由 欠 雄 与 氨 缩 合 而 得 到 
的 ， 在 前 面 提 到 的 鲍 子 中 是 醴 酸 与 伯 用 的 缩合 反应 。 氨 基 酸 是 一 类 极为 入 至 的 生化 分 了 。 多 
个 氨基 酸 分 子 遂 过 氨基 和 羧基 之 间 脱 水 缩合 形成 星 白 质 分 子 . 连接 氨基 栈 和 元 的 酰胺 键 有 一 
个 特 吻 的 名 称 , 叫 做 “ 肽 键 ”- 


BE fois 


RES CRUS EXE 24092 PF TM, REA T BSUROK BU WE RE. . -家 所 熟知 的 乙醚 
就 是 直 乙 醇 脱 水 而 制 得 ,在 外 科 手 术 中 常 被 用 作 麻 醉 齐 。 混 醚 (如 甲乙 醚 “由 两 个 不 同 的 醇 
发 生 独 合 反 应 而 制 得 。 醚 姑 理 想 的 有 机 溶剂 , 仅 微 深 于 水 。 

正如 在 醇 中 已 经 介绍 的 , 酯 是 醇 与 次 酸 缩合 的 产物 。 栈 也 是 理 想 的 有 溶剂 , 不溶 于 水 。 
自然 界 中 发 现 的 许多 酯 都 有 香甜 气味 。 乙 酸 戊 酯 就 是 香 营 油 的 香味 成 分 ，《 然 油脂 是 由 两 二 
醇 ( 封 油 ) 与 称 为 脂肪 酸 的 长 链 羧 酸 所 形成 的 酯 。 


» $3156 


ERGGIEMNBIU SU SO Xx A. SEREA RRRA: gE EA vH 
比 有 一些 特 殊 的 化 学 性 质 。 DUAL EE AE EC HOEGO 8 L4 b A , B S ERTESE CER PO BR 
EREL USB, CAREER ; 芳 环 上 三 个 双 键 很 稳定 ,不 易 加 成 和 氧化 ERR IR] TF RR 
的 不 饱和 烃 类 ;在 避 光 条 件 下 芋 与 氛 气 赴 热 ,将 发 生 取代 反应 而 不 是 地 成 忆 Z. 
(O) + C—O)—CL+ HCl 


与 芳 环 连接 的 脂肪 族 侧 链 上 的 官能 团 具 有 典型 的 陛 肪 族 化 合 物 的 行为 。 
多 官能 团 分 二 


在 许多 有 机 化 合 物 分 子 中 往往 不 只 含有 一 个 官能 团 ( 或 者 相同 ,或 者 趟 司 )。 这 种 多 官能 
团 的 分 子 容易 发 生 缩合 反应 而 导致 训 合 物 的 形成 ,正如 前 面 提 到 的 氨基 酸 形 成 蛋白 质 的 反应 


BE 有 机 化 党 和 生物 化 学 


JOVE 


RESO MATEA UR SATA. 


o O 
HO—-CH,CH, —OH + HO—C— > -C -OH >H,O4 


L.2 -Z 18 u s 
O O 0 O) 


| ÁN | A 
ete, OCH CH -O- €K CA C U —CILCH,—( J — C (0D — C- etc, 
REITE 


生物 化 学 


生物 化 学 与 非 咎 物化 学 的 区 别 在 于 以 下 几 个 方面 ; 

1, 生物 分 子 可 以 很 大 ,但 不 问 于 合成 的 训 合 物 ,在 生物 高 分 子 中 单 体 组 分 的 数 日 和 连 二 :次 
序 通常 是 固定 不 变 的 ,并 具有 -个 固定 的 空间 结 侈 ， 

2, 生物 分 子 的 分 类 主要 基于 它 的 结构 ,也 基于 话 细胞 的 功能 。 

3. 遂 常 生化 反应 党 要 在 适中 的 温度 条 件 下 进行 ;并 需要 酶 作为 催化 神 , 它 是 一 神 极为 ##: 感 
的 催化 剂 ; 某 些 偶合 区 应 放出 的 热量 将 作为 生化 反应 的 驱动 力 。 

4. 生物 大 人 LM 到 然 存在 的 具有 蘑 种 生物 功能 的 一 类 生物 分 在 
结构 上 几乎 没有 不 何 之 

AH FEB, X, COE UR, QD YB: ONN COR WARAH E 
简 述 如 下 : 

(a) 正 如 前 面 所 述 , 蛋 白质 是 出 多 种 氨基 酸 通过 肽 键 结合 而 成 的 高 分 子 化 合 物 。 它 是 : 物 
体 的 一 种 主要 组 成 物质 ,也 足 生 合 活 动 的 基础 。 合 如 其 有 和 良好 选择 忻 和 催化 活性 的 盯 就 王 
种 蛋白 质 , 它 可 能 含有 - -个 金属 原子 起 决定 作用 的 辅 基 。 许 多 蛋白 质 都 具有 特殊 的 功能 ,六 如 
血红 蛋 马 和 上 肌 红 恒生 担负 着 输 氧 的 生理 功能 。 

《bb 最 简单 的 碳水 化 合 物 嘴 糖 类 。 党 见 的 单 糖 是 含有 4 一 6 AIRT E E EERE i, 
ni PAPA tim ie EE HE š uk 
EARRA, aku TERRE SERERE YE PET k. EIEH SFR ARCUBUS EER F, 
a AAEE tole. 

colis der Hun SDRE RA. JE DAE R NRSA e s Aak E E s v. mi 
WS WEEER NM iram s mi Ee E 88 A RS RTL 82 v. H 
mE. E E AT E EI EEA CRI E), EAA, EER A. IDERA mH 
料 的 功能 ,但 它 是 为 了 能 量 的 长 期 储备 m S) TE E RESI IAS RSE EE. tT 
水 ,可 溶 于 醚 中 。 例 如 ,胆固醇 和 其 些 细 卸 膜 等 材料 都 属于 脂 类 

(d) BEBE TÉ reb 类 与 磷酸 通过 酯 键 连接 成 的 链 状 识 束 物 。 这 些 糖 含有 称 为 味 哈 或 喀 喧 枯 
基 的 侧 链 。 在 核酸 分 子 中 碱 基 的 准确 排列 次 序 构成 了 单一 生命 有 机 体 的 基因 代码 。 核 酸 洛 子 
在 蛋白 质 的 生物 合成 过 程 中 指导 氨基 酸 的 排列 顺序 ,也 是 自我 复制 ， 


习题 解答 
命名 
15.1. 按照 IUPAC 规则 命名 下 殉 化 合 物 ， 
(a) CH,CHCH;CHCH; (b) CHo 
| | IC CH 
CH; CHCH, | I 
HC CH 
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0 O 
C) CICHCH;CCH;CH, (b CHCI ICH.-—0—C—CH. 
CH; 
CCH NHCH;CH;CH, (D CHLCH;CH;—0—C—C4H , 
OH OH l 


解 EF GREGEM ue BRA e ciat ra o GRADES, 页 5 编号 应 从 左 端 开始 ， 
以 使 取代 基 的 位 置 序号 极 小 :2,1 MEAE. 

Cb) 矶 环 的 编导 这 遵循 位 置 序 导 之 和 为 仿 小 的 原则 :1,3 MEA 

COE BETEON BLSR R OUI ER eC TRI 

DIE o Ba. Jahir Te IM TETTE Ex 15- 1 中 的 不 同 ”但 无 论 哪 种 书写 形式 
命名 都 是 一 样 的 . 称 为 某 酸 某 酯 :乙酸 -2 -PAA HR Z BË T HERR 

CO JI AE HE- PE M SE FJ aE k, 

(脂肪 酸 有 特殊 的 名 称 , 饱 和 的 Cu 酸 称 为 看 质 酸 . 此 化 合 物 为 : 硬 脂 酸 2,: LERN "RES 
WA ER TE. H TA -ARE RAE PTA REEE A K H AA O 合 物 还 称 为 :1 - 单 硬 
又 甘油 醋 。 它 在 食品 加 丁 中 作为 乳化 剂 。 


RARR 


15.2 BHRAITEAR CHE? 并 给 出 ILPAC 498. 
解 网 ”很 据 分 FIC TCEIEPUR TAERA RARR EEA ER S q — 


TRE, 
CH: CH, 
⁄“ x Á 
HC ÇH kall m CI 
H.C CH; H.C—CH: H;C—CH- CH-CGCH, 
GONE C (b)H EM. T t (1.2-. s RA ku 
CH: CH; 
É ` MER . 
H.C— CCH. H«C -—CH--CH; CH 
CH: 
GI1.1 -FEAR EE (OZ HA 
CH; =CH—CH.,— H. —CH, CH; -CH —CH—CH: (OCH; 
(DI-M (g)2 URS 
Kumu CH;--C —CH—CH; CH;—CE DEO 
CH; CH; CH, 
th22-HRHE- 1 - TE (GO2-HBdgE-2-T3 (pà- -i-i 
HARRE., TRA GO TEE MEUS. SER ELS. 
H H H CH, CH 
N > B P4 
C=C CC 
Z ` M x 
HC CH: CH; H;C H 
üz RA 


ftLo rpautz GR RCRHUSUR . HRS T HOSCE GE APERT 00, MNT CHEE 
的 每 个 氨 原 了 均 处 于 平面 的 同 侧 时 为 顺 式 SRI RURCE — PE E98 — PE PRU 1 反 式 。 

《也 是 惟一 一 个 会 有 手 性 碳 原 子 (两 个 CH 基 中 的 碳 原 子 )? 的 结构 。 但 六 《 漠 构 体 拥 有 一 个 对 
称 面 , 所 以 不 会 有 旋光 异 悔 体 、 只 有 有 皮 式 异 构 体 具 有 旋光 异 构 现象。 
iS.3” 写 出 分 子 式 为 C.H, O BJ Br f Fs ye iba? 并 指出 哪 些 具有 几何 虑 流光 异 构 现 象 ( 注 


T 
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意 :并 非 所 有 满足 Lewis 结构 的 化 学 物质 部 是 稳 定 的 轨 


# == 
D 
CIL, - CH —CH—OGOH CH;—CH CH OH CH.—C—CH: 
Aiz Pa 
O ? 

CH,—C—CH, CIL—CH:—C—H CH; —CH—O—CH: 
CH; o O—CHs 

⁄ "` Í ` . 
H.C—CH—OH H.C -— CH—CH; HC- CH; 

CH X [BJ PHE 
官能 团 和 化 学 反应 


15.4 写 出 下 列 每 个 区 应 的 有 机 产物 的 结构 ? 
《a) 1 - 琴 醇 在 脱水 介质 中 ; 
(01 - 丙 醇 在 适中 氧化 介质 中 ; 
(2 -两 醇 在 适中 氧化 介质 中 ， 
(d)1 - 丙 醇 + 丁 酸 在 脱水 介质 中 ， 
(e)1 PIE + 金属 钠 ， 
Meer (3) 发生 缩合 反应 , 陪 去 个 水 分 子 ,生成 一 个 醚 ,CHiCHsCHs 一 0 一 CH;CHzCH; 
(hy) 关 基 经 第 一 步 氧 化 变 为 揪 基 ( C— O0, ERAR OS MEET Uit B M D SUIT RE 
H 


| 
(o feas CIE DABEI; 
" 
| 
HC —C— CH, 


td) 发 后 缩合 反应 ,脱水 后 形成 一 个 酯 ， 
() 


CH;,CH;CH;C—O0—CH;CH;CH; 
"TRÉRURI Ee Dp? ER GO hoy AERE JC EUERS SENE, 
ORRA ER KAWE qp RR RT D BiP P BRL. 产物 分 别 为 H: 和 醉 摧 盐 : 
CH,CH;CH;O Na' 


15.5 写 出 下 列 反 应 产物 的 结构 式 : 
Ca) 用 聚合 催化 剂 处 理 氛 乙烯 ， 
《b) 用 适当 萨 襄 合 酶 和 能 源 分 子 处 理 丙 氨 酸 (一 种 氨基 酸 ) ,使 其 引起 聚合 反应 。 
解 入 《al)P 物 基 饱 和 的 高 聚 物 , 双 键 用 于 将 单 体 分 子 连 接 起 来 形成 聚 毛 Z., 烯 : 
8 


(CC --— ete, —(—(—(— Ç etc. 


H Cl H CIH CHO 
(b) 缩 聚 脱 去 ; 个 水 分 子 ,其 中 H EB. :个 单 体 分 子 的 氨基 .OH 来 自 另 一 个 单 体 分 了 的 羧基 
ERO PHAR RAAP: 
CH. Q 


] 
HN -C—OH 
H H 


E 


1 3 
. 


. 179 > 


大 学 化 学 习题 精 解 


命名 


15.6 


18.7 


Pp me ere 
l: 
— ec qe C UM C C ü C (一 一人 一 区 etc, 
| | | | 


HH HH H H HH 
补充 习题 
£u ream IUPAC 名 称 ? 
(a) CH.—CH;- -CH—CH, (b) CH -CH 一 CH 0 , 
| 
CH; H,C—-CH—C ， 
le CH: {DCH CH=CH- -CH —CH 
H.C COH CH; 
I 
H3C. CH} 
^C ; 
(e) CH 一 CH 一 CH (n CH=CH: (DH,C—C=C CH, 
CH; 


Er (2-8 RET BE 02 ,3 -二 甲 天 皮 迷 (ec) 甲 基 环 成 烧 ;(d)2 CAI 
(o3-HRá-1.5-G 8 I (D2- Th, 


erem. 
(a) CH.—0—CH;—CH; (b) CHCH CH Hs 
a 
CH, O 
⁄ x | 
(0 H,C——CH—0—C-. Cu, (d) CH,-CH- CH 1 一 OH 
CH;- -CH4 
? 
| 
(e) CH; CH; N- CH; CH: (D CH, — —CH, -CH —CH; 
CH;—CH; 
ay OWARE -A Tin OLMAN; D3 - 甲 基 - - -上 成 醇 ; 
(e) c£ dE BRL CO2 A. 
命名 下 列 化 合 物 
i i 
(a) CH,—CH,—C—H (b) H—C—NH;, 
9 O H 
(c CH,—CH, en CH;—C-—OH (d CH,—CH,—C—N UH,—CH, 
CH,—CH, 
a 
(e © (D 
a 
(a) 丙 隧 ;(b) 甲 酰胺 ;C0)3 - 乙 基 成 酸 :Cd)N- 乙 基 丙 酰胺 1 Ce) 芋 :D1 V 
写 出 下 列 化 全 物 的 结构 式 ; (2)3 - 乙 基 -4- 甲 基 - 2 L M: (byZ R PEE OE. HOME 8 (453 - 乙 基 环 已 


烯 :fe)2 -> 甲 基 - 3 DEI (D2 -PERERA CIE ES ] ERD. 


第 15 章 有 二 化 学 和 生物 化 学 


aW ovx 
L olt H 1 
(à) CH.—C—CH—CH—CH;—CH, (b) CH, CH,—CH—CH,;—0—C—CH, 
CH;—CH; 
(c) (Gp cH ce e 08 
"s 
Be g 
Lp CI 
{ey CH,—CH- CH-—CH;—CH; (D CH;—CH--CH;—O0—CH; 
CH; OH bu, 


15.10 WE FIARA G3 - 甲 基 -2 ~- 丙 醇 ;Cb)3,3 83-72 - 236. OLA-OLA UE; 
[dy2 -HBES CO ? B 3E- 1- T h, 
He (a) 最 长 的 碳 链 有 1 个 碳 , 正 确 名 称 为 2- 丁 总 ;fb) 这 样 的 化 合 物 是 不 可 能 存在 的 , 因 基 |. 
RS LÁ RE 5 REL CORR EB9 B. 1,4 应 改 为 1,2, 正 确 的 名 称 为 1,2 - ER T 55d : 
能 有 这样 的 化 个 物 ,由 为 醛 的 碳 必 须 在 链 的 末端 1(e) 不 可 能 存在 这 样 的 化 合 物 ERES LNR 
个 键 。 


异 构 体 


15.14 写 册 下列 分 子玉 所 对 应 的 所 有 构造 异 构 体 ; (a) CL Ha Br; (b) C Ho i (e) G HeO (不 包括 过 装 E, 
—(QO0—0—);:(d IM Hi H (e)C, H,Cl, 


PECES. 


Spem GO) CH,—CH,- CH, CH; -Br CH, CH CH, 
CH; Br 
CH;—CH;—CH—CH; 
| Br 
Br | 
CH;—C—CH; 
CH; 
(b) CH,—CH. —CH —CH; CH; —CH —CH--CH; 
asha CH; m UH 
| ` 
CE, CH;—CH; CH;-— -CH—CH; 
? i ? 
(Q0 CH,—C- OH H—C—O-CH, HO—CH,—C—H 
` 
HO—CH --CH—OH H; co H,C— CH—0H 
O—CH; 
OH 
应 当 注 意 : 并 非 上 述 所 有 化 合 物 都 是 稳定 的 , 像 HO—C=CH, REK aA- Ti !. 有 
两 个 羟基 是 不 cr 能 存在 的 。 
(D CH, CH. —CH:—CH;—CH;—CH; CH; (H CH 一 CH: 一 CH 
CH; 
CH, CH—CH—CH—CH; CH. H—EH-CH, 
CH; CH, CH; 
CH, 


CH 一 ?CH 一 CH 
CH; 
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AZET AR 


15.12 


15.13 


15. 14 


15.15 


15.16 


Cl 


| 
(oo CH—CH CH; -CH—C 


CH,—CH: ^ H—CH.U 
Cl 


CH.—CH—CH- CHCl 


CI 


l Cl CH, —CH;—CIb CH;CI CH,—CH—CHCH 
| 
CH; 
CH; CH—CIF—CH, CH. CH -CHCl 
I 
Cl d CH CI 
CI - 
CH, CH.—C-CH; CIL j ee 
e cH; 


丛 15. 11 题 的 所 有 管 案 中 . 找 出 上 有 几何 异 攀 现象 的 结构 ,并 标 出 哪 两 个 碳 羽 “涉及 顺 反 异 构 现象 ? 


M xr ^ (DCHQ,—CHL—CH CH， (0 HO—CH —CH—OII 

A 15. 11 AER HE SIE rB. HHR MCRAE BITES MJ tU FERAT 
KON 

S tx (0 CH, CH,—CH—CH. (c) H,C— (eg OH 


Br 
(e) CH-CH— (80H C 


(e) CH, CH CH CH 


Cl Cl 
(ey CIL —CH—CH—CH. 
G c 
Ze PTEEIHR IESU ES V. 
| == HiC-CH— CI CH; CH, 
CEIL CH, 
3 H RE 
CH; 
和 H,C—CH—CH—CH, 
CH 一 CH 
2.3- — Bd 
XS EE Wn PEST IUCSMBWT: 
CH H CH, H 
e (CC CH. CH. C—C CH CG 
` ni `. “ ` “`x Z `, 2 
CH CH; OC CH: CH, cC c 
» 7 
CH, H CH; H 
THRE pH ACEITE SÉ A REET SEHUE REDE Bg 9 — BUKAR SLE. E ,上 述 化 合 物 互 为 几何 
AE. UTRA RIE KORRETT FL. RH ES RI SEL, i0 GEB XS. E 
ERAT RENDER BEAT f 
Ñam o GORISUECRHNUAHIBECUB A. OARA EZ Sin CK ERI S US ZAN, hRS 
DESEE, 
CH, H 
N * 
et, C=C CH. H 
ÁN AN 
CH, CH, =C CH: H 
N Z ` A 
CH: CH. C-C CH: E 
"4 x PERS z 
CH; CH; C—C A 
Í ` 
CH, C: 
WEP (a C PÆ (by Ti RAER RAE? 并 解释 之 。 


$& xx TH XE LETAKA AeA Erao RA EAE 12 e BJ. RI B IER AE S u 


"lom 不 机 化 学 利生 物化 学 


. 18] ° 


EH 1.2... 3 30 1.4. mico d E£ PE Ji 1.22 1.6 RES] 1.3 5 2,4 也 址 不 
同 的 ,等 等 , 它 有 许多 几何 蜡 斧 笨 , 例 如 .3,4 Fgxk STIR E p ARA LED R EJ IK. EEA JG 
异 构 现象 .例如 .3,4 异 构 居中 的 3 和 4 位 的 磁 是 手 性 赚 原 子 。 


官能 财 


15.17 给 下 列 分 子 的 分 能 恒 命 六 
O S 
ta) CH.CH;CH,OH.— WCH ON (0. CH OCCH, «b. CILCHCH, 
? O—C—OH 
(e) CH;CHE,CH;CCH; (D. CH,—CH—CH:—CH, 
9 
| 
(g) CH.—— —CH—-. CH; (h) GHE N CH, (ü C,H,OC, H, 


O o (O C. H. 


() Br 
| 
Q) GHEH {ky Br—CH.CH.CHCH, (b. CH;CH.C—CCH, 
Se  GOEHERRBO (DECR; (cC) Bl CORE CORR CDTRRE ORO LCD ER BEBRBS I: BS 
uE MESE SE); COBRE COSE CBE COE OEC OUR (EBD CO Sat. 


15.18. Si FEE MEI T BUR COT ESAE COZ BE: (d)2.3- CHIKU BR Ce)2-5 ET 
BEzES(ODI- XC 2 FE 


Q H 
EF (a) CHCH CH, UB, (b) CH l- CH,CH.CH, 
GO C, H, CK, H, (dj HO CH: CH cn CH; —CH;—CH 
CH, CH. 
O Q 
(e) CH,—C Ho C H. (D cui CH—CH;—CH,; 
C T | 


化 学 反应 


15.19 h 2 -申花 - 工 -内 烯 拓 聚 得 到 的 高 聚 物 的 结构 不? 


H TH H (H " 和 CH, 
Wap et T C C " C Ç UT etc, 
H CH. H CH, H CH; H CIL 


18.20 RATIA THATE E? TESSHURU TREES FI: 


() 
| i. 
h ~ 
w GH NH; —H,O -AEE do c Ho, S 
TH. vE Hi 
(o CHOH SAIE, (b c Hog EAN, 
O OH 
(e) CHCOOH | CICH- HH ERE, (D CHCHCH — CL — (M—F) 
OH 
| 1 i 
(g) CI; == C HCH: 十 Cl "(第 -- 步 ) dp cH,CHcH,cu, a iks. 
Q OH 


1 
l i l | 
ty CH;CH, CH.C—H HPRH, (DO CHi —CHCH:-CH;, — K — 
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大 学 化 学 习题 精 解 


15.21 


15,22 


15.23 


15.24 


O 
| 
Wik rp (a) MER 和 CHC OH (hb CO 和 FO (ey H;  CIHIOCDHR 


? Q 
| t 
(d) HO 和 CHE- H (ey H;O 和 CH;C—O—CH—CGH: 
CH; 
iD HCl. 和 CH CH,CH,— Cl 和 CHiCHCHs 
C 
i 
(g) CHE CHOH: (WHAO 和 CH;CCH;CH; 
Cl CI 
0 O K: 
(D) CH,CH;CH;C—OH GOH 和 CH,CHCH;CH; 


写 出 12-2, ERE B OERRCOUPAC d fT 6 ROS aRIBESgXR AAA ARAH 
(以 及 相似 的 娶 合 物 S AERE ORE SURE RERE REP 2E CHDIE RD BR A, 
O 0 9 O O 
St HOGH O- O -0—6H,—0—-6 5 e CO (4H, —0—C— 
HH HH 

甲 醋 能 够 形成 加 育 物 . 可 以 这 样 塌 象 RET EM Pp kay. RAA £X. 每 两 个 二 醉 之 间 
通过 脱 南 一 个 水 分 子 形 成 嫩 键 . 试 写 出 加 阳 物 的 结构 式 ? 

So T OS T T 
8 == - © C-0- C-0-6-0-C-0-t-— 

H H H H H 
REME HARHA. S 12 PREP IR ERE] k lp ELSA R kh, CR UL AE — BE 
(CHO: SOR; ] 脱水 缩聚 的 产物 的 结构式 : 

Cu, CH, CH CH. 
Sum (一 当 -0 Si--0- S-o-s- 

CH, CH, CH. CH, 
mA PROB LI BUCO M TME. S ATA POUR GO Z BR. ARR PS CO SOIERR 
EFC, 15. 21 ND E B — SR. 


? ? A 
[I (G0 CH,—C—0—C—CH, (b O-—C A O 
i ` 
oC 
A N 
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热力 学 第 一 定律 


热力 学 第 一 定律 的 核心 内 容 就 是 第 7 章 中 介绍 的 能 量 守 币 原理 。 王 和 互 是 系统 的 热力 

学 性 质 , 它 们 和 其 他 的 热力 学 性 质 共 同 确 定 系 统 的 状态 。 这 些 系统 的 热 太 学 性 质 称 为 状 ,t. 晃 

Wk. 任何 一 个 热力 学 性 质 的 变化 都 会 引起 系统 状态 的 改变 。E 的 变化 等 于 系统 吸收 的 热 强 外 
界 对 系统 所 做 的 功 的 点 和 。 第 一 定律 的 表达 式 为 

AE-—q--w dé D 

此 式 申 :ww 定 多 为 体积 功 。 当 :系统 内 发 生化 学 反应 时 ,如 果 气 体 物 质 被 消耗 ,系统 体积 和 > 

别处 界 对 系统 做 功 ; 如 果 反 应 过 程 有 气体 产生 或 者 系统 对 外 电路 输出 电流 , 则 系统 对 外 做 ,11， 


热力 学 第 二 定律 
能 量 守恒 定律 并 不 能 完全 解释 化 学 反应 的 所 有 问题 。 例 如 , 某 反 应 肯定 可 以 进行 吗 如 
果 可 以 进行 ,进行 到 什么 程度 ? 要 回答 这 类 问题 ,需要 引 人 一 些 新 的 热力 学 函数 ,就 像 互利 H 


一 样 它们 都 是 决定 系统 状态 的 热力 学 冰 数 。 这 些 新 的 热力 学 函数 分 别 是 炉 S.Gibbs A% (7. 
热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 为 


q 
P d 1 2 
AS T (16 2 


fj REA IR BAIE RALIS IER DHT RETRAT El RARA CR E 
MARURI. Seen GE. EE php a hy XR Um BERE 
RT 3G URS VERO fe DOR pria A By d t EB f] PDA IR ETT. TAE AAH: 过 
程 和 不 可 道 过 程 。 

例 1 现 有 5. 45 CEQid iS E S SER REG CERE ES A 5.45 C), WRR X 
Tri BEN RH 0.01 < O AAAA TREE. THE, RARE ,液态 葵 逐 步 结 晶 。5. 45 Ci 的 
gis RE CRIEHSE SEED iu] A) 

dob Ye Bil d 3 ,使 它 的 温度 低 于 正常 的 凝固 点 (如 2.900 "CO HARI ERU ER, ARRA N 
过 冷 液体 。 然 后 ,如 果 加 人 非常 小 的 固态 苯 晶 体 , 所 有 液态 茶 自 发 .不 可 道 地 结 却 。 即 使 洛 E 
JE 0. C1 CE 1, 00 和 ?也 不 能 阻止 结晶 过 程 ， 只 有 升 高 温度 并 保持 温度 高 于 5.45 飞 , 才 
能 重新 回 到 液态 。2. 00 和 时 液态 茱 结 晶 就 是 一 个 不 可 道 过 程 的 例子 。 

热力 学 第 二 完 律 的 表达 式 (16 - 2) 可 确定 反应 是 自发 的 CAS>q/T} ,还 是 不 可 能 的 (&5 < 
dy/T)。 为 了 更 简洁 .方便 地 判断 反应 是 否 自发 进行 ,定义 了 一 个 新 的 状态 限 数 Gibbs A% (65, 
即 


(;—H-—TS (16 0D 
根据 (18 - 2) 由 经 过 复杂 运算 得 如 下 Gibbs 函数 定律 ， 
AG PERO (16 D 


C16 - 4) 式 为 在 恒温 . EEM RRD HAEC e nop ER up E FEN E. Erneut og B 
ACTED Sra, W Gibbs 函数 变 小 于 零 ;着 进 行 的 是 可 道 过 程 , 则 Gibbs RA TETFE É 
AGr 为止 ,外 界 必 务 对 系统 做 非 体积 巧 或 提供 能 量 ,才能 使 反应 得 以 进行 ,例如 施加 外 扎 身 
电解 反应 ) 或 与 田 一 个 AG7,r 为 负 的 化 学 反应 偶合 。Gibbs 闵 数 定律 的 另 一 袁 述 形式 是 “二 E 
HEEF. AA Gib5s 晃 数 的 隆 低 等 于 系统 所 做 的 最 大 非 体积 功 ( 或 可 递 功 )”, 


LT 
根据 (16 - 2) RB AEST RT KRPA. PATI NR ZEXR ES EIL TERE 72 


* 184 ts 


K tay 21 IURE RE 


AS EB TORRE RERE ARAK, AFIA T — exe EA IR RECS T RORCER 

L WEVETI RIS LECT PR KAS GRE iH ot ,分子 大 致 国 定 在 品格 上 ; 液 位 中 粒 
耶 的 位 置 不 固定 , 因 滚 体 的 总 体 性 质 而 从 }。 

2. 气体 物质 的 箭 比 它 的 液体 的 箭 大 (虽然 液体 中 分 子 的 位 置 不 国定 .但 是 它们 受到 临近 
分 疗 的 约束 ;而 在 气体 中 ,由 于 每 个 分 了 的 自由 空间 更 大 ,气体 分 子 的 位 置 频 更 不 固定 )。 

3， 同 一 种 气体 物 奈 ,低压 时 的 炉 比 高 压 时 大 ( 同 第 2 条 解释 >。 

4, 在 相同 状态 下 ,天 分 子 的 精 比 它 的 分 子 链 段 上 的 任何 碎片 都 天 (分 = 中 原子 的 振动 . 旋 
转 增 加 了 内 在 分 子 运动 的 分 布 ) 。 

5, 人 随 温度 升 高 而 增 大 [温度 可 以 衡 具 每 个 分 子 的 平均 能 量 ,因而 :1 能 衡量 总 的 能 量 ， 
温度 越 高 ,总 的 能 量 越 大 ,因此 分 配给 一 定数 日 分 子 的 能 量 的 方式 也 越 多 ”所 以 高 温 时 对 应 的 
分 二 (能量) 状态 数 比 低温 时 的 多 ]. : 

6. 如 果 化 学 反应 中 气体 分 子 数 发 生变 化 ,那么 气体 分 子 数 变 大 的 反例 增加 。 

7. 某 物 质 溶 子 溶剂 中 , 米 增 加 (物质 溶 于 溶剂 后 ,不 像 原来 的 固体 困 痊 , 它 的 随机 分 布 的 
可 能 组 态 数 大 于 该 物质 在 固体 颗粒 中 的 分 布 组 态 数 )。 


热力 学 第 三 定律 


根据 (16 - 幻 式 通过 测 基 不 同 温度 下 的 热 容 和 相 变 炊 ,可 得 到 物质 的 #i 变 。 如 果 已 知 某 温 
度 时 焙 的 绝对 值 ,那么 通过 测量 从 该 湿度 到 另 一 个 温度 的 箭 变 可 以 确定 了 il EE ERST 4G 
对 值 。 热 放学 第 三 定律 是 确定 绝对 炳 的 基础 ,表述 为 "在 绝对 零度 时 任 位 "Id Ry aF", 
可 以 从 微观 上 解释 该 定律 ,完美 晶体 的 每 一 个 原子 固定 在 晶 格 上 ,绝对 个 计时 ,任何 形式 的 内 
能 :如 原子 振动 动能 ) 均 为 最 低 值 , 在 原子 或 分 子 中 能 量 分 配 的 方式 只 有 RR. 


WARE SU 7158 SURE 


B RE SETRJI OST HCBO RU HE OS PRG Qh BEPS S AD 民 小 ,但 是 这 两 个 因 
X CHER Gibbs 函数 却 影响 很 大 。 通 党 在 热力 学 数据 表 中 出 出 的 S 和 .- ERRAT AUTRE 
体 或 纯 气 体 的 S 各 值 ,所 谓 标 准 状态 是 指 " 在 温度 和 标准 压力 刀 ! atm) 下 的 该 物质 的 
状 乐 光 译 者 注 :国际 公认 的 也 是 目前 我 国 的 国家 标准 所 规定 的 标准 态 尖 LOOKPa 下 的 物质 的 
状态 ,101. 325kPa—1 atm), ET RARI EU à ILE HEUS Ji 于 标准 压力 六 下 的 
理想 气体 ;液体 和 固体 物质 的 标准 态 是 处 于 标准 压力 太 下 的 纯 液 体 和 红 lk. 表 16 - 1 给 出 
某 此 物质 25 CHAER R RAA S° 利 标准 摩尔 生成 Gibbs 函数 AG; MG 的 定义 类 似 于 
AH; 的 定义 ,是 指 温度 一 定时 在 标准 状态 下 由 指定 单质 生成 1 mol Seb ES PR Gibbs Pj 
数 变 ,应 该 注意 ,由 第 三 定律 确定 物质 的 精 无 须 考 虑 该 物质 的 组 成 元 素 :还 应 注意 与 AC7 、 
AM 类似 ,温度 高 于 0K 时 单质 的 箭 不 可 能 为 零 ， 除 非 另 作 说 明 , 本 飞 #: 一 直 以 atm 作为 
标准 态 ,这 也 是 美国 人 普遍 使 用 的 。 不 过 ,在 某 些 习题 中 仍然 使 用 1 bar 为 标准 态 ( 注 :1 bar 
= 2,986 9 atm = 1 X10°Pa), 

对 子 一 般 反 应 ，: 


aA+bB——cC+dD 
Ginbs 函数 变 用 浓度 表示 为 
LEJDE 
LA LB) 


AG= AG +RT in (16-35 
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&16-1 #25 CAn 1 atm 下 物质 的 标准 摩尔 粹 和 标准 摩尔 生成 Gibbs d Bi 


物质 S= T OK moa àG kiH mol | 物质 S J nn ! 5^ kJ *mo 
Ag OG) I l 121.3 L2 | Hn | "EI 228, 
Br (D 132, ?3 o Ne 19,50 | Q 
Br) 215.35 3.14 | NGOs 23995 '! 3l 3 
Co. B $74 | ü NoO (g) 304, 18 97. 
CHOH 126,8  , -— 165,36 [| Oig 205, 04 u 
CH.OH:(g) —J62. 00 | PERD 217.1 272, , 
HOH) 282, 6 一 168. 57 | PCh(gp 311.7 一 267 
UG 197. 38 —137.15 | PCLO) 305. 
CO: (g) 213. 68 —391.37. | SO,G) 82,3 — 369. 
Calg? 222, 96 o SO. OD 956 j 368. 
C OC) 266, 10 97.9 no, 4485 SLS5 | n 
H: (g) 130, b? 0 | Sal Jap 44,1 0, 
HeQCD 89.93 ' —237. 19 


此 式 中 ,[X] 友 示 XX 的 相对 浓度 , 即 实际 浓度 与 标准 态 时 浓度 的 比 但 ， 如 果 [] 以 摩尔 请 户 K 
示 . 则 其 浓度 标准 态 加 1 moL/L 的 物质 。in 时 自然 对 数 的 运算 符号 ( 见 附录 C);AG HR. A 


Gibbs MXE. AG" 为 假设 反应 物 , 产 物 均 处 于 标准 态 时 反应 的 Gibbs 盟 数 变 , 被 称 为 本 
Gibbs 函数 灾 。 如 果 汪 个 组 分 的 浓度 均 为 1,(16 - 5) 式 中 的 对 数 部 分 为 零 , 则 AG AG 
际 上 ,由 于 单位 浓度 就 是 浓度 的 标准 态 ,必然 得 到 AG 一 AG”。 


在 {16 一 外 式 中 .如 虹 AG 的 单位 为 J mol, 那 么 通用 气体 常数 为 


R=8, 3.4 51 * 


K ! + mol! 


AT FE 


Ë rsbmimS dS Boyle 定律 ,Charles zz Bt, Dalton 定律 和 Gay-Lussac EF Y) 
的 计算 不 用 民 外 ,本 这 其 他 很 多 计算 均 涉及 R， 如 果 将 (16 - 5) 式 中 自然 对 数 运算 符号 向 É 


FAHRER MEE- 5? 式 表示 成 更 为 一 般 的 形式 ， 


AG= AG? —RTInQ 


@@ 被 称 为 反应 商 ERRE E ARTE F AERAR ERA E RAAR RR] 


物 相对 浓度 以 反应 计 晤 系数 为 宕 的 乘积 之 比 。 
化 学 平衡 


理论 上 上 ,任何 从 学 虽 应 玫 有 洒 道 性 ,只 是 木 则 的 反应 其 可 道 程度 存在 较 太 差别 。 有 些 1.， 
的 正 向 推动 性 非常 大 . 道 癌 反应 的 程度 非常 小 以 至 无 法 汕 量 到 ， 化 学 反应 的 推动 力 就 是 上 
的 Gibbs 丽 数 变 , 由 它 可 以 精确 地 计算 出 反应 完成 的 程度 A aG 是 个 非常 天 的 负数 ,下 
实际 上 反应 完全 回 主 向 进行 ;车 AG ”是 个 很 小 的 负数 ,那么 正 向 反 点 进行 趋势 很 小 , HELa 


(16 9 


EE 


FPS sr =F 


CE IP. AGO 9 EJ J  EIIE UE 2 Sr E ERES O. RF Y qh lk dz «BL Blam jin. a 
第 二 种 情况 中 的 反应 可 被 认为 是 热力 学 可 道 的 。 和 包括 许多 有 机 反应 和 冶金 反应 都 属于 这 籼 本 
道 类 增 , 所 以 有 必 鉴 辕 确 什么 条 件 下 适 于 得 到 经 济 产 率 以 及 加 速 自 的 反应 进行 而 使 副 反 14. BE 


制 在 最 小 程度 。 


已 达到 热力 学 避 道 态 的 化 学 系统 ,其 正 反 两 方向 没有 净 皮 应 ,AG 一 0。 该 系统 被 认为 下 
到 平衡 态 ,任何 参数 适当 小 的 变化 都 可 以 打破 平衡 ,使 平衡 正四 或 赣 向 移动 。 虽 然 系统 
时 ,反应 物 .产物 的 瀛 度 没 有 净 变 化 ,但 是 正 向 ,北向 反 庶 中 分 子 , 离 子 的 重新 排列 仍 在 进行 ， 
是 正 向 反应 和 道 向 反 虽 的 速度 相等 ,因此 整个 柔 统 内 各 组 分 混合 物 的 组 成 恒定 ,不 随时 马 


HM 289 [>r 


je 


变 。 动 态 平 衡 包 括 丙 个 方向 的 平衡 反应 , 它 R ITAR Sr ep aS ERRA E, 
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平衡 常数 
对 于 已 达到 平衡 的 可 道 反 应 ,AG-=-0. 由 (8 6) K 
0= AG" —RTInQ., 
或 AG = RTInQ,, (18-7) 
(Q6 - DICÍBAE ERR. Ef ou dq Q. AÉREO F o pr ES E 938 Ji S EN. GRE LJ 


及 在 该 温度 证 芭 应 的 标准 Gibbs KED S RE MARP Sis. H pux DURUM. 
Q. i TE or ADF f 8 k K 106 7 DA X ERA 
AG '— —RTInK 16-8) 


$12. 修 定 可 道 的 气体 反应 系统 
H, -r TI ==2HI 
初始 反应 混合 物 可 以 是 H: A HIA L, HIA H:A HI 或 者 是 三 种 实质 的 泌 合 物 。 净 反 
应 目 . 向 进行 或 逆向 进行 ,直到 无 净 变 化 为 于, 即 达 到 平衡 ,这 时 三 种 物质 后 所 有 的 浓度 称 为 “ 平 
衔 深 座 ”。 因 为 组 成 初 妨 混合 物 的 方式 不 同 ,各 物质 的 平衡 相对 浓度 取 售 :1 均 不 同 ,进而 可 组 
成 元 数 种 平衡 态 , 但 是 ,只 要 平衡 时 的 温度 是 相同 的 ,那么 这 些 平衡 相对 Y 度 的 比值 将 总 是 等 
于 - -个 常数 .并 由 以 下 关系 式 肯 示 : 


[HI* — 
[Hal Lll. 
即使 是 各 浓度 相差 10 个 数 星 级 ,这 二 个 平衡 浓度 构成 的 函数 (定义 为 马 tied Bel B), x ZE 
个 适用 的 平衡 关系 ,适用 于 任何 万 始 浓度 下 达 色 平衡 的 计算 ， 
实验 测 昌 志明 高 压气 体 或 高 浓度 液体 中 ,分 子 问 的 相互 作用 异常 ,万 上 是 高 浓度 液体 中 的 
离 卫 更 是 如 此 。 这 种 情况 下 .真实 活 度 或 有 效 浓 庶 比 浓度 测量 值 偏 大 或 各 小。 因此 对 于 平衡 
时 各 分 子 靠 得 相对 紧密 系统 ,各 浓度 值 应 腾 以 活 潜 系数 ( 活 度 系数 由 实 肘 得) 进行 娇 正 。 在 
适 老 的 压力 和 较 低 的 浓度 条 件 下 , 非 高 了 化合物 的 活 度 系数 是 一 个 常数 ， 匹 论 何 种 情况 ,本 书 
习题 中 不 作 活 度 系数 修正 。 
平衡 常数 K 是 一 个 无 量 纲 的 纯 数 , 它 的 大小 不 仪 取决 于 温度 还 取决 : 所 有 浓度 参照 的 标 
淮 态 。 本 章 除非 另 有 说 明 ,一 律 采用 标准 体积 摩尔 浓度 c=1 mo LAM 作为 参照 标准 。 在 
特殊 情况 下 ,如果 在 平衡 常数 表达 式 中 分 子 中 浓度 的 指数 和 等 于 分 母 d : 字 度 的 指数 和 , 则 K 
值 'j 浓 度 标 准 的 选取 无 关 。 气 体 的 浓度 和 它 的 分 压 成 正比 (nV 二 PIR”。 因 此 在 如 下 可 道 
Rp 


K 


a ACg) +B pcie) tdg) 
车 后 有 物质 均 为 气体 ,平衡 常数 可 写成 ， 
POP D _ 
E (AOP (B) ? 


K, RECS- DPRK. in AG 的 标准 态 为 1 atm. SZ FRI aum 为 单位 ,在 一 
fi TARELKA K, 同样 若 标准 态 为 1 bar K, 通常 只 适用 于 压 t PAA bar 的 情况 ， 
如 虹 反 应 式 两 边 的 分 子 数 相等 ,如 反应 N, HOS 2NOIEZ it h AEDE K, 的 
值 孝 相同 ,而 且 还 与 以 摩 永 浓度 表示 的 上 — 

通常 旭 果 反应 物 或 产物 为 难 溢 固 体 ,它们 的 浓 虚 不 出 现在 天 Bakit 二 中 ,因为 它们 的 溢 
FE 站 不 改变 ， 这 些 物 质 始 终 处 于 标准 态 ,在 (16 - 5) 至 (16 - 8) 式 的 对 数 辣 分 中 它们 的 浓度 表 
示 名 [Xj 二 1。 另 一 个 人 简 外 足 反应 物 或 产物 是 洲 剂 ,例如 在 尿 案 的 水 解 反 i; P: 
[CO;][NH ° 
[CONA j 


只 监 浒 液 的 浓度 比较 稀 , 那 么 水 区 浓 度 就 不 会 比 经 水 自 映 的 浓度 (55.5 o LLK. 因此 
A PATHOM K 的 表达 式 中 移 去 ,选用 55. 5 mol/L fEXiKB ite €. ti fi a i s v 


CONH: -H;O ——CO—-2NH; K= 
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态 仍 采用 1 mol L. 
Le Chatelier 原理 


如 采 革 种 作用 (温度 ,上 正 力 或 浓度 的 变化 ?施加 于 已 达到 平衡 的 系统 ,反应 向 减少 这 个 作出 
的 方向 进行 。 此 定律 非常 有 用 ,用 于 定性 考察 温度 , 正 力 或 演 度 等 发 生变 化 时 对 平衡 系 统 的 影 
HB, 


温度 的 影响 


首先 定性 讨论 深度 的 影响 。 根 据 Le Chatelier 诛 理 , 若 平衡 系统 的 温度 升 高 ,反应 向 工 热 
方向 进行 。 

例 3 合成 出 醇 的 热 化 学 方程 中 (所 有 物质 均 为 气态 )， 

CO--2H; —CH,OH  AH= —22kral 

EME MA AZRA. ERR E d HERE 8 CV flr Ia D I2 73 [LES 3 (MA REACO E 5 
I ir. BATEE By ds A aN BU 3 GU. 0 30 ES EU iu eM NEC 和 
Hj ) 和 较 少 的 产物 FELIPE SL NOSE PESO 

也 可 定 芋 地 解 科 这 种 影响 效应 。 和 任何 化 学 过 程 的 Gibbs RRE 


AG= AH— TAS (16 m 
苦 折 有 的 物质 均 为 相 : 准 态 ，(16 -9) REN 
A —=AH TAS” (16: 3) 
由 (16-8) 式 和 (16 10 式 得 
— AH AaS _ 


件 大 多 数 反 应 中 ,可 近似 认为 AH A AS 不 受 温度 影响 ,16 - IDRAR AH O 
( 放 热 上 反应) ,inK È T PERAMAN. nK AE NISBICEOE-E ISP RITE K RAA ER 
的 生成 方向 进行 , 即 . 之 应 物 增多 ;而 处 在 K 表述 式 的 分 子 中 的 产物 减少 。 

相反 , 若 AI 了 0( 吸 热 反应 ) ,KK SES T 升 高 而 变 大 ,平衡 有 利于 产物 的 生成 。 

压力 的 影响 


若 增加 平衡 系统 的 下 力 ( 如 图 16 -1 所 示 ) ,反应 占 气体 体积 减少 ,上 庄 力 降低 的 方向 进 ′， 


CO + 2H: => CHOH 


VUL 
图 16-1 Ff Etb ER RE SS BUS BE 


例 4 在 合成 年 醇 的 反应 中 所 有 物质 均 为 气态 ， 
CO+2H; «—CH,OH 
Ë MM Ë mol] 
3 体积 气体 1 体积 气体 
正 同 反应 气体 体积 减少 。 因 此 ,增加 正 力 将 增 太 CH.OH 的 平衡 产 率 《即使 仅 取 决 于 温 Z B 
K 不 发 牛 和 党 化 , 广 率 出 会 增 大 )， 最 终 达 到 新 的 平衡 态 时 ;总 压 大 十 最 初 平 衡 念 的 压力 ,“. kE 
比 不 发 生 反 应 的 压力 小 得 多 。 
在 反 永 牺 分 子 数 等 于 产物 分 子 数 的 气体 系统 中 ,压力 变化 不 影响 平衡 时 物 珊 的 相 X1 ë. 
例如 ,He 一 CO —CO-H;OCRo fü HL. *2HI( 所 有 物质 均 为 气体 }。 
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KEZI Si WI 


FARRA AI ic sk [5] PERSE: fr ZR REP RS T E Er E Be ETAR E E 
4, ETC. IA A LESSE A ARR EC XR m ALERTE FE KIKIN K. OT E E ETE BUG LM) 
气体 ,压力 对 平衡 的 影响 非常 小 ,除非 是 数 和 干 个 大 气压 。 


溶剂 的 影响 


= 


UT GE P ELE 09 5c nz H6 CRI Wy 5 GE El RETE RD BE e É G 式 更 多 被 溶解 物质 
的 站 癌 欧 动 。 这 类 伺 于 降低 气体 上 及 应 的 旦 放 . 
BiS LETEA TR F Mr 
HG AO (在 溶剂 中 ) 二 一 CHC.I1,0%)s( 在 溶剂 中 )。 K-lt 


TEC, HO 
(2 个 溶质 ) O PRED 

CEA a CARI MIRO CRCRERE UH rot ORG, HE, TI B Bi Z BË 
HA EEEE WARTE LCS HETEOR NER I. APERE ARE IED 
Miti AEDE EER. Fa pitaka BIO. H 
个 比率 必须 问 刘 K (8, BELLE E EJ Jy CEREZE K. ESTA UL — R GE CHO OD: 
要 还 向 反应 分 解 为 HCH O:. 

AUR XR BOREAS SEU VES PHOT Ek DD Ze CERT ERAR R A 
PAi PU, FREE PU e e PEDE RI P HUC r 

CHOH +HCO H —3HCQO;CH; -H; O 


深度 的 影响 


增 大 平衡 系统 某 一 物种 的 浓度 将 促使 反应 向 消耗 加 入 物种 的 方 应 - 动 。 例 如 ,在 反应 
H. -b = 一 2HI 中 ,通过 加 入 过 量 的 氨 增 大 碘 的 消 彩 量 。 

也 二 以 通过 平衡 常数 来 解释 这 种 影响 作用 。 假 设 反应 A+B =C DARF. 加 人 
A f A YR K. HECE TAL BIRME ELA, KEA ARI BZ]: E zb W E p E 
ENCAD RH CA D BRE CHHTO SE K A 和 各 RERI Beet y PHH ST K, 2H 
ERGERE. A 的 最 终 浓度 比如 入 从 之前. 最初 平 衡 时 A 的 浓度 太 , 是 比如 入 À Eo 
AGECES BOISE A 的 深度 小 。 


4E Tom a3 35v 
fit Pls IE. EE DRE A BUREAU IS [RT t PS 
习题 解答 
热力 学 


16. 1 FERHAD TINIE AS 的 符号 ? 


(a) Otg)- 220(g) (D 海水 脱盐 
(b) N. (g) —3H: (g)——ZNH;¿(g) CHER UD 
(c) Ct) TH OC go — 9 COCD + Ho Cg) (h) RAGE 
(d> Br (D — Br; Cg) (D C AR- "C(s, HBH) 


(e) N: (g,10 atm)—— Ns (g, 1 atm) 
fe ee (WE. 气体 分 地 数 增 估 、 

th) ñ, 气 体 分 子 数 减少 。 

(c) IE. 气体 分 子 数 增 厌 。 
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16.3 


16.4 


16.5 


GDE A :物质 气态 时 的 SS 总 是 大 于 液态 时 的 S. 

(e) ap, PREF RRA . 

(D fü. Bidk Em up EM ERRE. 

(g) fh. BERSIH R n De RB E ah A A 

(h) E. SRM 3EIEASIEIEUIIE FE, HE HU 5. CEE RAREN ELT RR EK 
的 构 型 存在 .但 E PEP H TEARM TETERA. RER SR aq 8 MATFRE Ef 
95. 

(D fA, &RL Gm IEEE SR A. EM HH TERES DIAES, Phapa EW AREE j. 
计算 下 列 相 变 的 AS; GO 0 CKA: Cb) 100 CzK2& 42, HARE 7 THRA 

E ep (a) 冰 融 化 的 AH 1.44 kcal/ mol=6. 02 kJ/mol 

国 为 0 和 冰 融 化 是 可 道 过 程 , 所 以 使 用 (146 -DRHE CRI ELE THERE FE F = AH, 


` av N 5, 02x10! ]/mol ; akol, —1 
AS— T 273.1 K —22 0 * K mol 
(bo "KA H8. 72 keal/mol —40. 7 kKI/mol. 
100 CRRA & np adt i Br AES 7 2) 式 的 等 式 形式 。 
AS- dm - 30, TX 10! J mel i09, 1] K^ mo 


T 273.1 K 
比较 表 了 - 1 和 习题 16. CO BAR D FE 2 F RERUHRE 16, 2 中 的 关系 式 计算 从 多 < 五 
转化 成 石墨 的 AH 和 AS? 
Wk hik 1 DAL 25 亿 时 由 石 里 ( 砚 的 标准 态 } 生 成 金刚 石 的 AH 2 1.88 moht (BE 
16. 1C RJ AT EP GERE AS 为 负 。 两 埋 似乎 相互 矛盾 。 由 于 25 C 椒 是 相 变温 度 , 因 此 转化 过 秆 及 不 
uh. sma 一, 它 蔷 至 不 是 一 个 自发 的 不 可 道 这 程 ,所 以 也 不 能 使 用 (16 -DATERE 而 
常 压 下 金刚 石 划 石 淮 的 转 灾 是 热力 学 的 自发 过 程 ,该 过 程 的 AS 符合 (16 - 2) 式 前 不 等 式 形式 。 1 果 
宝石 次 知 道 钻 广 是 不 稳定 的 一 定 非 常 吃惊 。 然 面 ,热力 掌上 的 “自发 "与 反应 速度 毫 不 相干 ,有 +- 12 
反应 在 常温 和 锯 少 催化 剂 的 条 件 下 反应 速度 极 慢 , 茯 至 儿 年 时 间 也 觉察 不 到 有 产物 生成 的 迹 移 
试 计算 CH OHC) AI AH; , 
Mer ”对 上 由 标准 态 下 的 指定 单质 生成 标准 态 化 合 物 的 特殊 过 程 ,(16 - 10) 式 为 

AG; —AH; 一 TaS7 (h 12) 
AH? giCló- DARNE 16 - 1 中 的 数据 计算 。 
HB C. H;OHR 四 的 配 平 的 牛 成 方程 ,在 每 种 物质 下 写 出 nS ”的 值 。 

2s) + SH + LO() — GHOHQ 


QI! )] ^K. : 205.74). — 8(130.57) i (205. 03) 282. 6 
因此 ,对 于 该 这 程 
AS —282, 6—245, 10 —8(130. 57) - 205.03 — —223.1] eK 


由 此 


o. —223.1] * K^ _ un 
AS, T l molC; H; OH 223.1] - K^! mol 


由 (16- 12s. 
AI; = AG? + TAS; 
— —168.57 k] - mol! + (298. 15 K) (—0,223 ] kl + K> + mol ') 
— —235, 09 k] + mol ' 
应 当 指 出 :各 物质 的 AGZ 值 可 直接 从 表 16- 1 查 得 .而 AS; 值 则 必须 由 该 物质 的 绝对 丧 | EOS 
组 成 单质 的 绝 e e 
(a) 试 计算 :5 和 下 反应 的 AG ，? 
H;GO CO; (gH Og) — COCO 

(bp) 计算 H, CO, HO CO MEHEA SA 10,20.0, 02 A10. 01 atm,25 "CREER AC? 


180 + 


AAEE 2) 0835 We 


16.6 


16.7 


Wan 首先 放出 每 种 物质 (nAG MR CRBICR BEBE 5-1 mob 
Hg 十 CO) =H;Q(g> + CO) 
nAGr lk]; Q 一 394.37 一 228. 59 —137.15 
(Qa) 计算 AG 类 做 于 计算 AHT CRLSJER 7, 125 
AG —(—228,589—137. 15) —(0— 394, 37) —28. 63 kl 
(b AG — AG? +RTInQ 


P(H:O ; CO] 
PHO O) 


= (28.63 k]) — (8, 314 X 107^ kJKO C298, 15 K)! 2, 302 6 lg 
L 
£0, 02) (0, UD 
(10) C20) 
--[28.63—8(5, 708) | kKJ-2 €28,63 —34, 252 k] = —5. 62 kJ 

THE RB. W iF TIEG TRE BË E, EEA H hy SCC GR F F ETER (AC 
<0)。 应 该 注意 .自然 对 数 转 化 为 常用 对 数 的 系数 为 2.302 6, 
试 计算 25 CH CH. OH (g)8J26 gi? 
Heer RER 6-1 hš CHOHGOB S” ñ. (B REESE AG SIT 2. 16-178. AH; #| F 
表 ?- 1 中 ,然后 由 组 成 元 素 的 S ok CH OH(e 0263058, dos- 153. 


AS; A; No; i2200, 74 102.00 kJ ` mol ' — 
um T 7 208.2 K 


由 1 mol $E 8g CH;OHGO BS tE Zr E 
CG 4-2 HG) TO G0 CHHUHGO 


= | 28. 634-5. 708 lg ] k] [28, 63--5. 708 lg10-"" kJ 


1285.8] - ^ '«mol ` 


得 到 
一 129.8 J :Kd mob[S' (CHO H)]— (1 moD[S27(Cy]— (2 ，DLS (H] 


— (+ mol )[ S” (O. )] 


= mob S” (CH,OHD1— | 5 7--2(130. 9-6 0) | J-K! 


ga 5 CCH;OHY:-239.6] - K! + mol! 
试 估计 PCL 的 沸点 ? 
Ter MARTER AG" 为 零 时 的 温度 ， 
PCL (D=—PCh Cg? 

该 反应 在 25 CH REAR ABEE 16-1. 

AG" =(1 mol) AGF (PCL gy] -(1 mol) [ AG; (PEL. D ]=—267. 87 2.4=4.€ kJ 
假设 在 25 所 和 沸点 之 间 温 度 范 围 因 A8T GU AS RRE MRE. aG 影响 仅 取 决 于 
(16- 10) 式 中 的 因 了 于 了。 如 果 AH 和 AS 取 25 入 时 的 秆 , 则 可 以 计算 出 .为 零 时 的 温度 ， 


AG" =AH TAS —0 或 Th = 


x 
AS* —(1mob[S* (gy)—(1 mol S' (01-311 7- 217,1=9 J K 
XB 7-1, 
AH” —(1moD[H7 (g) j—(0 moD[H; (D]-  287,6—(—319.7;. 32.7 kJ/K 
故 


AH” 327x10] 
AS ^ 94.6 JK 
或 73 个 。 实 验 观 测 秆 为 ”5 "C. S B THB 73 CERERE. 

此 是 计算 的 淮 泣 性 取决 于 AH ”和 AST 不 随 温度 向 改变 这 - -假设 的 有 效 村 !E。 如 果 所 估计 湿度 
与 常温 越 接近 , 则 计算 结果 越 淮 确 。 


Téb, p, )- —346 K 


化 学 平衡 
16.8 对 于 气相 反应 ， 
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PCI: Cg —S PCI Cg) -- CE 


(g) 


解释 下 列 探 作对 平衡 组 成 移动 的 影响 如 何 ” GO JE IURE S CEO ERES 72: CO). 增加 Cl 
的 浓度 ; (中 增加 PCl (Ce) 加 入 催化 剂 。 


解 sm (oo 平 称 系 统 温 度 升 高 ,平衡 点 向 吸 热 方 问 移 动 。 


HE 7 = 1 34 


AH =(1 mel) AR PERJA mobD[ AH; (CL 1— (1 moD AH; (PC), 2? 


—287, 0--0—1-- 374, 9)=54. 9 k] 


帮 升 高 温度 将 使 更 多 的 PC 4) ft , 
Ch) 增 加 平衡 系统 的 压力 .平衡 点 向 体积 变 小 的 方向 移动 。PCk 和 Clo 各 为 1 mol 体积, 总共 为 : 


体积 ,和 牛 成 1 rol ERR PC, AENA EIE PCI # CL 反 
(o 增 如 任 柯 年 分 的 深度 ,3 习 


PCL 和 生成 更 多 的 PCL ,这 将 在 -- 定 程度 上 抵消 Cl 浓度 的 增 大 。 
(dya PC. 的 浓度 将 会 生成 更 多 的 PCI, Xn Ch, 


《催化 前 公 忆 时 增加 正 . 道 区 应 的 速度 。 加 入 催化 剂 只 


WER RAHE. 
16.9 定性 分 析 Hiber 制 氨 法 的 条 件 ， 
Nə; (g) +3 H.(gy=>==2 NH: (@) AH 一 一 22 kcal 


Biar qu AH TEES RUE RISO ARS. BLUE REC DV LIEU. ENTIS BER. 


反应 应 特别 注音 兼顾 化 学 平衡 (热力 学 ) 和 反应 速率 (动力 学 ) 两 方 的 关系 。 一 方面 温度 越 低 必 上 


应 生成 更 多 的 PCI, 
FE 衡 点 将 向 该 组 分 浓度 降低 的 方向 移动 。 增 大 Pb 的 浓度 将 消耗 音 


AUN Ec Dr SUV Pr SUR] T . 


AC RR RE O08 — 3 8 CREER BEBE DUI US BST MEO E SE ULLA 
正 向 反应 为 体积 减少 的 过 得 ,4 体积 初始 气体 得 到 2 体积 NTFS. 因此 , 增 大 压力 将 增 大 下 上 在 


平衡 混合 物 中 为 比例 。 


使 用 民 化 剂 将 有 利于 加 速 反 应 达 到 平衡 。 
16. 10 ”对 于 气体 及 应 ,2 NO; —N,(), 


(a) 计算 25 


人 该 反应 的 AG? RI K,; 


(b) 计算 逆反 应 N.O, 2 NO: ËJ AG” ll K,; 


(c) 计算 另 一 种 配 平 系数 的 正 向 反 


GO febre SHERIA 1 bar, 重 新 计算 Ca), 
分 别 为 5 


Eer 


(b) 


1. 32 kImol 1.97, 89 k<|mol 1, 
AS —(1 mo AG; (NG) |—(2 mol)[ AG? (NO: ) ] 
—97,82—2(5:.30) — -4.78 k] —RTInK, 


(al 


lgK, — x 4. 7810 J 


反应 的 AG H K, NOS == —l 


2 Nas 


2.303. 303 RT (2.303)(8.314 5 J/K) (298, 2 K) 


K, —6, 87 


=Ü. 837 


AG" —(2 moD[ AG? CNOS) ]- 41 moD[ AG; CN; 07 


—2(51, 300 —97, 82 一 4 78 kl 
—4. 78 X 107 


lgK; 一 


K, =0, 146 


— AG _ 
2,303 RT (2. 303 (8. 3145) (288, 2) 


0.837 


{al 和 (b) 两 题 的 计算 结果 表明 a E| W BJ AG 和 正 向 反应 的 AG EXHI AERE EF puis 
的 KAEH Z w Bg K 互 为 倒数 ， 


(e) 


AG* — (mol) LAG? C 0:)]1— (1 mob[ aG; (NO? 


=-} (97.82)—51. 30 二 一 2. 39 KJ 


2. 38 x 10? 


—AG^ 
leK,—5 308 RT — (2, 80858. 314 5) 


K, —2. 62 


10298, 2) 


=Ü. 418 


DT SALE IE e] By f RE EA 9) 


mol 


5 的 


icu 
= 


过 种 
' 的 


此 标准 态 下 , NO (g) N:O (g) B: : G° 


* 192. 


大 学 化 学 习题 精 解 
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16.12 


(2) PCM PEREAT 8388, E UE D JR RC CURT S6 ,那么 新 的 AC 为 原来 的 E ,KK ER 
来 的 二 次 方 。 此 外 还 应 注意 平衡 时 


P(N: ) 

PNO) 
比 代 与 平衡 方程 的 书写 方 达 有 关 。 反 庶 的 任何 平衡 常数 必须 包括 该 方式 撒 沁 的 两 个 分 压 。 对 于 
a) ,KK 等 下 这 个 比 征 ;对 于 {e),K 等 干 这 个 比值 的 开 方 。 


n AG = moD[ AG; (N:O —(2 moDL AC, NOS) 
—97. 88—2(51, 322 = —4. 75 k] — —KTinK, 
> 4.75 x10 J _ 
In Rag 314 5 J/KOQ98 2 Ky 1 916 K, 76.79 


latm 和 1 bar 非 常 按 近 (1 atm= 1, 013 bar), t 3 R^ (de BERE. LEDIIISRBUIREEISR,C 
bar} 也 可 由 K, fattm) 计 算得 到 。 


Pé(atmO N;OU)X1,013.— K,tetm) 
[PCatm CNO X 1. 013 Ë 1.013 


— 8 BT oos 
一 1013= 6, 78 


一 定量 的 PCL 在 12 L i ER 250 C PHA, 

PCI C —PCl (g) - Cl Cg? 
平衡 时 ,PCl; PCI; ft Cl; 的 量 分 别 为 0. 21 mol,0. 32 mol 和 0, 3: nol, COT EFE JJ 
取 1 atm 为 标准 态 .250 (CIN PCI 的 分 解 平衡 常数 K,? (od ERRAR AGO? 
(Offi AH” fü AS^ 为 常数 ,参考 表 7 - 1 和 习题 16 - 1 相关 数据 十 算 AG? (dH 
SI 单位 的 原始 数据 计算 标准 态 为 1 bar 的 Kyo 


K, (bar) = 


^ - / * É 
Mt (a) PECI REA 21 mol) [0. 082 1 L atm (mol HIC. K) 0,751 atm 
PCCh) = Exc" C 3230-082 DOS) y 145 at- 
| POPCIOP(CLO (1.145). 148) 
Ko Rp? — — 097 人 
(b) AG" =—RTInK =. (8,314 5 /K)0523 KYlnl. 75—-—2, J 
(e AG — — 297. 8 十 305. 0— 37, 2 kJ 


AH. — —287, 04-374, 8—87, 9 kJ 


E o a= - AHT — AG? (87,9—37, D(10 
I < - =. 
298. 2K 时 |M —AH AS At T 298. 2 


—170.0 J: K 


523 K IJ. ACA = 87. 9 SEC. O) 87.9 -889— —1.0 k] 


虽然 在 较 大 的 温度 范围 内 假设 AH 和 AST 为 常数 ,但 是 估计 值 和 平衡 “让 最 的 实验 值 非常 接 


3X. 
, _ aRT_ (0.21 mol) 8.314 5 m - Pa/(mol + KY]G23 KR bar/10 Pa) 
(d POCO =y (2 0 mi 710: T5 


一 小 761 bar 


(0.32 (8.314 5 (5222 (102) 
12x10" 


PCl) =P PCI ) = =1. 610 ber 


£1, 160)(1. 180). 
K, (bar) = 0, 761 - 


室温 下 将 1 mol ZEZL RUNE 1 mol ZZ EETR Gr 35 RUE GS 3 会 醋 和 水 各 2/3 
mol。(a) 计 算 平衡 常数 ” (b) 计 算 反 应 的 AG 2 (OT 3 mol SZ. 3:8. 1 mol 纯 乙酸 
混合 ,计算 平衡 后 酯 的 生成 量 ? 反应 温度 时 所 有 物质 均 为 液态 。 

M cr. (a) 


l. 77 
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Bn B BB 水 
CH;OH(CD + CH COOH DCH COOC: H; iD - H; OC 

CD 开始 n: 1 1 0 0 
. 2 2 ? 2 

(2 ap. 二 二 -二 -2 
) 反应 变化 : 3 5 T3 t3 
"uu I^. 2 / 2 
ccs 244 eil d i 


FAEERE, CASEL TEATA OAAR: : ) 各 
物质 的 改变 居 ( 增 多 或 成 少 )403) 平 衡量 , 它 是 (1) (2 两 项 的 中 和 。 第 (2) 行 中 各 项 的 比值 应 总攻 学 
反应 方程 式 的 计量 系数 成 正比 。 平 衡 常 数 可 出 第 (3) 行 中 的 各 项 计算 得 到 . 

i zF- 当 台 物 升 数 , 按 惯例 体积 摩尔 浓度 的 标准 为 1 mol 1.。 


i| 
= 
Mk] ea 
[ER] ， i DU 
EIE 
t 4E YT. S HEU] WR AE. ky K.L AELK K BERE PE FEE EGRE RE 
fi sg s P KARRE IH (8 hz r9 P 90 BR HE — FEM SE iH Bl K 的 表达 式 中 。 
(b) XG" RTInK —— (8.314 5J/K) (298. 2KO C2, 3032 (lg4)] 
3, 44k] 
[329 K 与 浓度 标准 的 选择 无 美 (分母 中 省 组 分 的 指数 之 和 等 于 分 子 中 备 组 分 前 指数 之 < ,所 
以 M 也 与 农 度 标 准 的 选择 无 闫 。 
(c) LR MRE RBO x 
CH OHD H-CH;COOH CD——CH, COOC H; (D +R OC 


Fän: 3 1 ü 0 
反应 变化 : —= —4 m +r 
À* n: 3—.r l—-c Es A 


NES 8 Arp 
v qoc 


整理 得 ,x = adrt 24 360 —16x—12—0, 88 KO F 
—b- yF odar l6= (16) —AGO (2) 16 10,6 
T ga 20 6 

显然 .次 方程 的 阅 个 根 具 能 有 TASA ES X MAARRE i S BUE. dede CINE. 
酸 的 初 值 分 天 为 3 moll mcl。 根 据 反 应 方程 ,可 以 骨 定 即使 用 尽 所 有 的 酸 , 也 不 可 能 尘 成 并 这 1 
mol 的 本 。 旺 以 正 焕 的 方程 根 为 90.3。 内 此 ,平衡 时 生成 0.9 mol Ri. 

在 更 复 ' 关 的 题 中 ,尤其 是 方程 的 次 数 大 于 2 时 ,最 好 通过 逐次 通 近 法 求解 平衡 浓 变 。 先 1 了 一 
组 估计 可 能 为 结果 的 平衡 浓度 值 ,然后 计算 天 ,重复 上 述 计算 直到 获得 足够 精确 的 答案 (两 ”计算 
HARIA 被) 为 止 ， 用 这 种 方法 可 以 解答 习题 16.32. 

BHS RISA K 的 表达 式 ,次 验 计算 的 准确 性 ,该 方法 在 处 理 复 杂 计 算 时 ,更 显 方便 ， 


(0.9)00.9) 
K= yt 1 75 86 一 4( 在 计算 精度 痰 术 范 围 内 ) 


应 该 注意 ,本 题 中 生成 阶 的 摩尔 数 大 于 平衡 (a) 中 酯 的 摩尔 数 (0. 922/20 ,原因 是 增 大 了 :应 物 
RERE 知 果 加 人 更 多 的 醇 , 酯 的 产量 将 会 更 高 ,但 是 酯 的 生成 量 不 会 超过 1 mol, 因 为 1 "ol 表 
示 酸 百 分 之 白 的 转化 。 存 实际 生产 中 ,是 从 经 济 角 度 出 发 选择 哪 种 物质 浓度 过 其 ， 恕 果 婕 - 酸 恒 
家 ,那么 应 舍 重 大 大 过 量 以 确保 酸 更 高 的 转化 率 。 相 反 , 如 果 醇 比 酸 俱 , 则 酸 过 量 。 

在 101 真 空 容器 中 有 0.5 mol Hs 和 0.5 mol L 于 488 CARE TF RS. 

H: (+h (go —-2HICG) 
CARIT .浓度 标准 态 为 1 mol/i. 时 ,反应 的 天 一 50。{a) 计 算 容器 中 世 “. 压 ? 
(by) 计算 平 衔 时 未 反应 的 础 的 岸 尔 数 ?”(c) 计算 半 衔 中 各 组 分 的 分 压 ?” 


—4, 4 n 0,9 


' 194 ， 
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16.14 


16. 15 


FE GO SUSCTERG BU EREE TUBOS 0. 5470. 5= 1 ,反应 过 程 中 气体 的 总 摩尔 数 不 发 生 改 
和 又 ,所 以 总 压 可 以 通过 理 短 气体 定律 计算 ， 
POS nGu2RT (0 mol) (0, 082 IL - atm + K`! * molo 0621 IO 
alu yv 一 


19 L 
2,9 atm 
(by Hb z== 碘 反应 的 摩尔 数 
II. — L —-2HI 
开始 ni 0.5 0.5 ü 
反应 党 化 : 一 + — 2a 
deu 05—- O. 5 a 2c 


应 该 注意 ,生成 HI 的 摩尔 数 和 了 的 反应 数 的 比率 为 2 : ERHARD ETE RE E 
决定 。 不 管 反 应 是 从 完全 ,每 生成 2 mol HI 肯定 有 1 mol L ROW, 

出 于 气体 反应 物 的 摩尔 数 等 于 气体 产物 的 摩尔 数 ,可 用 摩尔 数 代 替 浓 度 109816 - 1D IRI 
K,—K, 


(2xY - o 0.4. _ 2r 
(5—40(0.5—,5? 或 v30 ]= 5, 


故 22 —7.1(0.5—2), f o 0.39. BE IAS HEISE. 0.39 mol L 反应 ,和 i 0,5--0,39—0. 11 
mol L 未 反应 。 度 该 注意 ,如 果 选 择 负 的 平方 根 ,zr 的 值 为 0.7 moil, 该 结果 本 /是 不 可 能 的 ,因为 本 
的 反应 量 不 可 能 大 于 它 最 初 的 加 入 量 。 检 验 结果 ， 

(2X0. 3932 


K, --50 = 


一 50.3 一 50( 在 计算 精度 要 求 范 用 内 : 
(e) Pao ES caue (HHE) G, 9 am 0.65 an 


PH -—P(])-—u, 65 atm 
POHD—CAIK)— PCH223-7(52]—5.8—1.38—4,6 a- 


RD x guo - (28 F JG. 9 atm)—4. 6 au 


硫 遍 子 和 固体 硫 在 碱 性 溶液 中 反应 千 成 于 SU ms SEXUE ^. HST SC mE 
应 生成 纪 ” 的 平衡 常数 为 12, 生 成 号 的 平衡 常数 为 130。 试 计算 (SH S 反应 生 
SP 的 平衡 常数 ? 
解 晤 ”为 了 避免 混淆 ,用 下 标 区 别 不 同 反应 的 平衡 常数 。 同 寺 应 注意 到 ，. FSAA CA 
处 于 标准 态 ,所 以 平衡 常数 关系 式 中 只 有 离子 浓度 ， 
S+S- K-[S VIS ]-12 
289-8 '-—585 K = S Js 130 
S+% ==%  K-[S-T/[SE- 3 

待 求 的 常数 K, 表示 为 与 溶液 中 国体 硫 平 衡 的 加 SIC 的 浓度 比率 。 … 浪 液 中 还 全 有 SC, 
它 由 第 一 个 平衡 的 道 反应 S 分 解 生 成 。 由 于 S.S- ST Si 共存 ,所 以 未 平衡 都 必须 满足 。 
这 三 个 平衡 的 比率 并 非 毫 无 关系 ,因为 

[s ] IS [SJ K, 180 
[S^] .S J [S ] 

故 K; — K, K; ,该 式 适用 二 所 有 可 以 出 两 个 平衡 如 和 (如 态 题 中 的 第 三 个 和 第 ”个 平衡 ) 得 到 的 化 学 
平衡 (如 本 题 中 的 第 二 个 平衡 )。 
27 C.l atm 时 ,20 MAJ N.O, 分 解 成 NO:, (CO dE K,? (b) : 327 "CL 总 压 为 
0. 10 atm BF, N:O, 分 解 的 百分数 ”〔@ 若 人 的 g NO, 置 于 20 Lr EB ZEE GE 
27 CRF N; O, 分 解 的 百分数 ? 
MOP (2251 mol N,O, 完全 分 解 , 则 生成 2 mol NO 。 向 于 本 是 并 没有 市 证 反应 容器 的 体积 或 
样品 的 质量 ,所 以 可 设 N: D, 的 原始 量 为 1 mol(92 g), ml 


或 P(HD = 


$169 热力 学 和 化 学 平衡 


* 195 < 


N. O (g) = 2KO (g) 
初始 n: 1 0 
反 庶 变化 : 一 心 20 Ü, 40 
IZ ED 1 一 0 20 =0. 80 0, 40 
摩尔 分 数 ， X ober 667 CES 333 
TERT ,新 尔 分 数 1X atm): 0, 667 atm 0, 333 atm 


BEAR o BO RES 


PONO C0, 33332 
"TP 0,667 9 197 


(b) 设 总 压 关 0.1 atm FAAEE N:O 分 解 率 为 = 


N;O, Cg? == ZNO GO 

初始 zt: 1 Ü 
RISE. =a Za 
平衡 n: ]—a 20 

1 一 < de 
摩尔 分 数 ， lc = 

pt - 1—ae 2a 

FH RIE: (1x0.1) atm (X01) am 


iCaMg K,- 0. 167, 8k 


2a z 
o 187 K. POQ, R91) gas 
` _ PO PONO l—« EE EE": 
= X01 
loe 


BE 0. 4a =U, L67(1—607) EIR a— 0,54 5494 
应 该 注意 ,DO, fE OO. 1 atm 时 比 在 1 atn 时 分 解 百 分 数 增 大 。 这 和 与 Le Chatelier 原理 是 Ht} 
的 , 即 减 少 压力 将 有 利于 平衡 向 体积 增 大 方向 移动 。 


(e) 69 gN,O. 的 摩尔 量 为 二 528 .0.75 mol 


92 g/mol 
设 分 解 率 为 a, 则 
NO Cg? == 2NO Cg) 
初始 n: 0.75 ü 
反应 变化 : —10. 75a 2C. 752a 
d n 9, 75(1—2) L 59a 


Aki IE EI H Dalton 定律 求 分 压 ( 第 5 章 ) 


PONO) ENEOUDRT [0.75 C1— poUk0.082 + atm + K^ * mol!) (300 K) 
Ny 20 L. 


=0, 92í(1— a atm 
BOUNCE ORT 1. 50a 


PENO 一 V 一 可 TR 82(1—2) atm ]= 1. 848 atm 
M 0 167=K — PN 0 a i= 
或 3. 68 +0, 167a— 0. 167—0 
解 得 
. —0,1674- v0. 167322 +4(90, 167G. 68) 一). 167 士 1.577 
ec 2(3. 68) B 7. 36 
— —0, 24 dit -- 0.19 


RBI. E fh BE PELA 19 S M 


. 196 " 


16.16 


说 明 CuSO, + 5ILO 25 "CITÉ PUER EE. dEIBIHEEIAES F CuSO, IBO 是 好 的 干燥 
剂 吗 ? 


Cus + DHO =C, < 3H;0GO HH Og) 
25 CAAMA] K, 为 1.086210 KRS 23. 8 tor, 
Way itp ETES r Kah k tadi k. tika K 6 PRAKA 
时 ,由 发 生 风 化 。CuSo: + SERO Bi pH kE EYE CASO, + SHOIRI, 2 4p TORRE HF 
CuSO, 3HsD、 若 这 三 个 组 分 其 在 .应 满 是 上 述 平衡 方程 式 。 
HT CuSO, : 5H;OGRI CuSO ，3EH 都 是 国 体 . 所 以 
K,=P(0(H:(0):—1. 086> 1077 
此 处 ,PCIztD 直 和 两 种 国体 达成 平衡 的 水 藻 气 的 分 压 ( 相 对 于 标准 态 1 atm E. 
POH.O)-- 1, 042> 10 atm -¢1, 042 107? atm2 (760 torr'atm) “Z 92 rorr 

由 于 PCR OO) 低 于 相同 温度 时 水 的 燕 气 压 , 所 以 CusSD SAOTRET AES RATRE 

d KR TUS AE ERSTE TH 7.92 torr 时 , 它 才 会 风化 。 风 化 发 生 时 相对 湿度 低 于 


7.92 torr 
23, 8 torr 


CuSO,  3H;O RTEM ED Ch. CA 2 分 子 水 反应 生成 CuSO. G 5Hs ”该 过 程 是 风化 的 首 
Bug PARKRA IRA 7. 92 torr, LET CuSO. + 37820 只 能 将 任 在 THB] kat B REACHES 
FE 7. 92 torr。 YEA HC TERET OkO SERRER E ,44)。 

如 炬 要 得 到 CuSO + 3HSO PLEBS AR CF, ir lB — RE hA h. 1CUSO0. + SEO S 
fb — oR ET BON, 

CuSO + 3H; OC) o UCuSO, + H;OGSH-2H, 0g) 


= 0, 333=33. 3 M 


补充 习题 


解 下 列 习 题 时 须 参考 表 7- 1.16 -1 中 的 有 关 数 据 ,这 些 数 据 由 实验 训导 , 某 些 须 经 重新 
测定 蕊 处 理 。 所 以 这 些 数据 在 不 同 的 教材 中 可 能 有 所 不 同 。 本 书 一 致 采 片 E7T-116- 1 中 
的 数据 ,所 有 的 解答 也 是 以 此 为 基础 数据 的 。 


热力 学 


16. 17 


16. 18 


16. 19 


16. 20 


16. 21 


16. 22 


16. 23 


计算 25 Clo PCL (mtg S", 
M kx 364 J/K mol 
试 计 算 25 CCLO KS SH 5 
$E tx 80.2 kI/mol 
KARJERAS p K EN RF i FE 
Mary 9 CC{ 实 验 测 定 值 为 13 C) 
已 知 生 产 水 煤气 的 反应 恕 下; 
Cs 石墨 ) 一 HiO(g) 一 一 CO(g) 十 He (g) 
Ca) 计算 5 它 时 ,这 个 版 应 的 AG"? OMA HE AGO 为 零 时 的 反应 温度 ? 
MF (a) 91.44 KI; (b) 982 开 。 该 结果 是 在 很 大 一 段 温度 范围 内 通过 外 年 二 获得 的 .所 以 可 能 
有 明显 的 误差 .实验 什 为 947 ,和 个 计 值 相差 不 大 ， 
H,(g) b (g)502 KERAMER HKA AG; 为 一 16.10 k mol, Æ HHI 的 分 | 3 了 10atm, 工 的 分 压 
为 0,001 atm; 试 计算 500 K. AG 为 堆 时 ,氢气 的 分 压 ? 
Arx 78x10 atm 
a] 25 CR Ag: OCO BL HER Ag(s) ELO; GOBAR (E? 
Ete O BIET 0.090 torra 
试 估 计 下 列 各 情况 下 Agz Cs) 自 发 分 解 的 最 低 泥 度 ( 见 题 16. 2222 (OAT o JJ 8 1:00 atm; Cb? 


Fl 
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für . 197 。 


16.24 


16. 25 


16.26 


16.27 


16. 28 


在 空气 中 ,氧气 的 分 压 为 9.21 atm。 其 中 ,SCAg) 一 42.72 J/K + mol, 

BERE (a) 466 K: (by 425 K 

AUR FE JJ E HT 1 atm 改 为 1 bar, 则 所 有 物质 298, 2K 时 的 摩 乐 衫 提高 0.109] - K emalt, Ai 
EIER 1 bar BF, (a CHOH (b) CH; OH(g); (c) HOD; (d) Sn(s, KAAI AG? , I Br 
有 物质 的 AH. FE W kasi SE Wy pak a Ae ^ Ek. 

WEE fa —165. 28 kJ/mol; (b) —181. 35 kJ/mol: ¿ce)—237, 14 kJ/mol; ¿d2 0. 12 k] mel 
已 知 反 应 N.- Os 一 2NO, 说 明 下 列 变化 对 反应 的 影响 :(a) 升 高 温 训 :fb) 降 低温 度 ;(c) 增 大 0， 的 
BEBE C dy BE N 的 浓度 ;Ce) 增 大 NO Baie OO m Ae on. 

Ex AHF: Em EC s Cb) gl i8] Be Jar s Co) 2E 81 Pa Jf s Cd 303 ap Jc Die s Ce) 3 [8] E cs CDI 1,, 道 
到 应 均 不 影响 . 

说 明 ta) 提 高 汶 度 ;tb) 增 加 压力 将 对 下 列 反 应 半 衡 有 何 影 响 ? 

1. CO(g) | H- Ofg)—CO, (g) + H; (g) 

2. 28 (g) + O (9280. (g) 

3. N,O, (g)==—2?N Cg? 


4. H.O(gy— 2 Hs (DHO (g) 


3, ZÜ Ge *30 (g) 

8. CO(g) + 2H, (gy==C H; OH g) 

7, CaCOS sh == Ca( Xs) + CO (g) 

8, Cs} He! X gH; (g) +CO(g) 

9. 4HClCg) 7 O(go——2Hs Og? + 2Cls Cg) 

10. Cs, lli £D CGU RO ,应 注意 此 反应 只 能 在 航 特殊 的 荣 件 下 发 生 。 人 金刚 石 AER EE 
93 3.5 Be ,2, 3 g/em, 

Mer F- 有 利于 正 向 反应 ;B 一 有 利于 道 向 反应 

-《aB,(b) 不 会 引起 平衡 移动 ; . G BOSE; 

QG Bfb F; . WFR B; 

. OF bH . (a)F,(b) B; 

. GOF CB; . (a)B,.(b) F; 

5. GOB.CDH; 10. GOB.CDB 

假设 AH LSU" AWB HAS - 10 TEMEA Ti 时 的 K, 和 温度 为 T 时 的 Ko Z RES ;: 系 。 
Wee (K. K -GAH? UR (T, - TO/ T 

XFO: 


F Q D Ln 
:Do00 c 0 


H OKER OH (水 洲 液 中 ) 一 >H2O 

AH* 为 一 55.8 k|。 上 述 反应 的 道 过 程 是 水 的 离 于 化 ;此 过 程 25 筷 时 的 平衡 常数 为 :Kn。 H] 
[OH-]=1.4X190-*。 这 是 个 非常 重要 的 常数 ,在 第 17 章 中 将 详细 介绍 。 应 用 习题 16. 27 inc RTT 
算 :(a)37 C 生理 温度 ) 时 的 Ke? (b) 50 "CERTI Ke? 

fB se 24x 107 (b) 5, 7x10 " 


平衡 常数 


16.29 


16. 30 


M a- D- fi BERRRTOK B er OPE BEA HER B- D MESE, BERIRD DEN RAEE. .1 是 物 
理性 质 略 有 益 别 ， 该 转变 过 程 称 为 变 旋 光 作 用 ，。25 名 ,8- 构 型 占 63.6 % 时 该 转变 反应 终 | 假设 
已 达到 平衡 .计算 实验 温度 下 反应 o- D-N SS U- D 3480 K A aG, 

|n 175.,-1.38k] 

反应 H,BO, 十 甘油 一 一 (Hs BO,—H nio Vr so 0.9. TERERS IS THEE 0. 10 mol/L 的 T; BO. 
AEPA 多少 甘油 才能 使 50 908g H; BO 转变 成 硼酸 -甘油 配合 物 。 

Bet 1.7 mol 
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大 学 化 学 习题 精 解 


16.31 


16.32 


16. 33 


16.35 


16.36 


16. 37 


16. 38 


16. 39 


CHA FUSE 
pH RE EXER Eg, -`— H HS TIER EEG 
iB XRLBE E ER RE [URL H XE e 2 [8] BJ Bi (6. 0p 4E RT Ur B Bh 32 3 p. 1 ma 亚 甲 基 蓝 加 到 L 
0.24 M p -二 甲 基 氢 柄 和 0,0120 M p -下 中 基 醒 的 湿 合 溶液 中 ,结果 却 人 的 PEE L0 ;3 转变 为 
二 甲 革 白 。 计 算 该 反应 的 平衡 常数 。 平 衡 方程 中 ,每 种 物质 系数 均 为 1。 
BUG 4.854102 
ER F ndis SOS 时 将 发 生 如 下 分 解 友 应 : 
2S(k(g)==25S((g)+ Os (g; 
纯 SO, ERATI REARS rp cun dA B rd T. 平衡 时 SO, 和 SO, 的 叶 率 为 0.152, 总 压 为 
2.73 atm。 若 活塞 疝 星 推 ,使 体积 减 半 . 计 算 达 到 新 平衡 时 的 压力 (提示 :由 于 前程 度 已 知 , 所 以 最 
好 采用 逐次 通 近 法 求解 ) 。 
解 kE 5.40 atm 
继续 讨论 上 题 反应 ,但 不 是 向 里 推 活塞 ,而 是 又 加 人 等 量 的 SO; (g) REAR ] 加 倍 。 阁 平衡 温度 
AETA D.Go 计算 新 平衡 下 SO; 的 分 乐 ? tb} 计 算 新 平衡 下 SO; 的 压力 上 中: 初 福 人 只) 瞬时 年 
Atho GER SO, AEREE 
fam (204.26 atm; C20. 96;(c)1. 54 
碘 的 饱和 水 深 浪 的 浓度 为 0.33 giL, 超 过 此 浓密 , 则 砚 按 以 下 平衡 方式 继续 溶 妆 1 溶液 中 ， 
Lg +I =; 
0,100 M KI 溶液 (0. 100 M UO Se L REC AAE 12. 5 名山 ,其 中 大 包装 洲 转 换 成 k 。 假 设 师 
有 而 的 饱和 溶 被 中 秽 的 浓度 是 相同 的 。 以 1 摩尔 溶液 为 标准 ,计算 上 上 反 谱 的 平 蝎 党 数 。 若 向 Kl 溶液 
中 加 水 使 其 成 为 的 饱和 洲 液 , 问 友 应 将 向 什么 方向 进行 ? 
We 7.1x 10 ;反应 逆向 进行 。 
己 知 反 应 HoCgn --bqne——2HilGO. 46 g b 301.00 g H: Indie 470 安达 到 + ic PARGA HE 
4 190gLh. GUI Herde voee Rad? (COrEEGE Sp 
# es (200.007 5 mol L ,0. 32 mol Hs ,0, 35 mol Hl; Cb). K-50 


1 mol H, ## 1 mol L 7 30 L By ar nd S 470 C, iX ER 16. 35 83009 K - RGOGABDE RIS. 
FERRERI (b} 容 器 中 的 总 压 ”( 疏 平衡 混合 物 中 H, fh 的 分 压 ?《d; £s Tf cp SE 
加 和 1 mol H; ,计算 剩余 碘 的 摩尔 数 ? 
MEG (a) 0.22 mol:(b) 4.1 atm; 
(c) PCH;2— P(L )—0,45 atm, PCHD —3, 2 atm; G0, 065 mol 
已 知 反 应 PCl; Cg) —PCl; GO H-Cl(g?, 1 mol PCL 在 10 L 89:98 rp d 2; UC. ELI mol/L 
为 标准 ,该 分 解 反 应 在 250 "C BJ ES RE K— 0, 041。 试 计算 生成 Cl WERA 
MESE 0.47 mol 
将 纯 PCL 1-638 1.250 C .2.09 atm 对 达到 平衡 (见习 是 16.300. 3E Brie d rp L 40.7 ECUE. 
积 百分比 )。 
(al1， 计 算 平 衡 时 各 气体 组 分 的 分 压 ? 
2. 计算 习题 16. 37 中 所 示 平 衡 以 1 atm 为 标准 .250 "Capi K,? 
tb} 若 使 气体 混合 物 脱 胀 ,压力 变 为 0, 200 atm, 漫 度 仍 为 250 "C ,计算 ， 
1. 达到 平衡 后 PC 的 分 解 率 ? 
2. 平衡 时 气体 混合 物 中 Cl 的 体积 百分数 ? 
3. 平衡 混合 物 中 Co 的 分 压 ? 
REEF (ayl. POLO-PCOCIO-—0.814 aun, POPCI) 20,372 aun; 2. 1 `à 
(b) 1, 94,8 95,2. 48,7 95,3, 0, 0974 atm 
反应 N, O, (OINO Geo 46 "C BJ) Mp RE K, 0.6701 bar 为 标准 )。 以 计算 46 CARN 
0.5297 bar 时 NO, 的 分 解 百分数 以 及 平衡 时 N; O, 30 NO; 的 分 压 ? 
BE ex 050 2; p(N,O.)=0 17 bar, PONO; -=0. 34 bar 
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16. 40 


16.41 


16.42 


16.43 


16. 44 


16. 45 


EA Sz 2NOBrGDO——2NOCO - Bro (G0 , E 25 "C LH HORS 0. 25 bar 时 ,34 MERRER AR H B 4 
解 友 应 的 平 奖 常数 KK; ,以 1 bar 为 标准 ， 

$ er LOxIO? 

已 知 上 反应 


CO(g) 3-H;OCg) CO» ig) +H. (g) 
986 CHITE A C 0.63. #H 1 mol KRSTA 3 mol CO Z8 A EOS 2 aun PR, HES j 
到 平衡 时 ;ta) 计 算 平衡 混合 物 中 Hz 的 摩尔 数 ?(b) 计 算 平衡 混合 物 中 各 气体 的 分 压 ? 
m= e (a) 0, 68 mol, 
(b) PIC 1, 16 atm Pt H, O03 —0. 18 atm, PECO — PCH;2 —0, 34 atm 
已 知 反 应 


Sn(k(s)+2H;(g)===2H, Oc g? 4- Sn GE RID 
计算 下列 条 性 的, (a0900K 平衡 时 气体 混合 物 中 He 占 45 5%( 体 积 百 分 数 );Cb)1 100 KE 4 BJ 
气体 混合 物 中 Hs dh 24 MORKA: (ec) 为 了 使 上 述 反应 更 完全 ,应 开 高 温度 还 是 降低 温度 
dg. (Ol (010; (c) 开 高 温度 
由 石灰 石 制备 生 .石灰 ,其 反应 为 


CaCO, (=C CaA s) — CO» (g) 
在 850—950 "C 之 间 进 行 一 系列 实验 ,得 到 关于 K, 的 经 验方 程 


8 500 
lgK,—7. 282— mn 


此 处 了 为 绝对 湿度。 若 反 应 在 平稳 的 空气 中 进行 ,由 上 式 计算 右 灰 石 完全 分 解 时 的 温度 。 在 年 个 空 
SPENT CO 的 讨 力 必须 增 大 划 1 atm 才能 保证 产品 连续 移出 。 
[ 3-2 TE 


气体 中 的 水 分 经 常 月 露点 描述 ， SE RE RUDETP DK IRIS BLIRCRTST IB RE, FERVOR RD K ako. 取 
ETAR HE E m AER. 

CaCl BJ T emo LE URGERE. 0 亿 的 空气 缓慢 道 过 很 大 的 盛 有 CaCb RAES R 
后 空气 通过 -一 信封 有 铜 棒 的 玻璃 容器 。 铜 棒 凸 出 的 部 分 漫 在 十 冰 座 中 冷却 HARANA A 
度 通 过 热电 个 测量 。 钢 棒 缓 慢 冷 却 ,观察 到 最 开始 结 籍 的 温度 为 一 43 C. IARE PK EAUX 
0.07 torr, Wig CeCl; 是 通过 形成 CaCl + 2H, O 3f T MEAS. PEE Pm o CRRI Ke 

CaCl - 2H; Ol CaCl (s) 3-ZH; OCgo 


53 - BIO” 
e LET SE E89 oe Pra TOP: 


Cca) +O, (g)—— CO, (g) K. 

2CG) 2-0; (g===2C0(g) K; 

CLS) CO (Q0 —2COGO Ka 
2CO(g) +O. (gj=2CO (g) Ki 


HOREK KR. MAHA KK? 
m EE K: = K; /K;i K, =K. /K, KK; 
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化 学 平衡 的 一 般 原型 问 样 适用 于 中 性 分 子 反 应 和 离子 反应 。 由 于 化 学 家 对 水 溶液 中 离子 
平衡 的 特殊 兴趣 以 及 处 理 这 些 问 题 的 其 些 共同 方法 ,本 章 和 下 一 章 专 门 计 沦 化 学 平衡 在 离子 
反应 中 的 具体 应 用 。 与 16 章 类 似 ,深度 用 mol L G5 HH LX Ies. X fo stigi REGAL. 

酸 和 碱 


Arrhenius MAH A 


按 Arrhenius MRH THARE TARA P Be Pes H! 03 ie 8. HCIO, 和 
HNO 在 水 中 各 自 完全 电离 成 H1 MCO & H ANO WAAR. 11C H,O (醋酸 ) 和 
HNO, CFE (LEA) EE, HAGHO 及 HtA NO ,被 称 为 弱 版 ， 在 水 溶液 中 强酸 
的 电离 是 可 逆 的 ,由 平衡 常数 及 。 表示 。 如 ; 


1 ~ 
HC,H,O,——H*-46 H0; K =H GIO 


同样 ,能 产生 OH AHERE. NaOH 是 强 碱 , 在 水 中 完全 电离 成 Na H OH RIDERE 
解 航 氧 氧化 物 , 如 Ca( OH); ,在 它们 有 限 的 溶解 度 范 防 内 也 得 到 完全 电 沿 的 溶液 。 氮 济 液 
CNI{;) 在 水 中 也 产生 筷 气 离子 ,因此 曾经 一 度 认为 溶液 中 存在 NH.OH。:| 十 OH 浓度 仪 是 
所 浓度 的 百 分 之 几 , 故 氮 被 认为 是 弱 碱 。 


Brónsted-Lowry MAMA 


Arrhenius 酸 碱 概 念 被 后 来 的 Brónsted-Lowry 酸 碱 概念 改良 和 概 所 , 百 者 考虑 了 溶剂 的 
特殊 作用 。 在 Brónsted-Lowry 酸 碱 概念 中 ,质子 是 定义 酸 和 磊 的 基本 成 …。 该 理论 认为 , 酸 
是 能 将 质子 转移 给 其 他 蚊 质 的 物质 , 它 可 以 是 溶剂 本 身 ; 碱 是 接受 酸 给 出 E 质子 的 物质 , 它 出 
可 刻 是 溶剂 。 酸 转移 质子 后 剩 下 的 部 分 也 是 大 ,因此 原则 上 它 能 重新 获 入 i 子 变 成 原来 的 酸 。 
这 种 酸 与 其 给 出 质子 后 生成 的 碱 被 互 称 为 共 绒 酸 碱 对 。 那 么 ,) 义 质子 轧 SS PESE: 

HA—B—A +BH- (17-2) 

在 这 个 式 子 中 ,HA 一 A 和 了 一 BH+ IHRER. HAME < 必 一 定 是 电 中 性 
的 .但 无 论 如 何 与 HA iR Ee HA bAa 3EELS BERRE Ebe B. — n fr. 
据 此 ,(17 - D REOR, 


-HOC LO | 


HCHO +HO==CGH O; +HO! K.== n Hem .i Q7-3) 
同样 , 弱 碱 氨 的 电离 写成 
NH7 JLOH- ^ 
H,O—NH,; ——OH- 4-NHZ K ASIE (17- 4) 


H,O 在 (7 一 3) 中 作为 一 个 碱 ,而 在 (17 - 4) 中 却 作 为 一 个 酸 。 注 意 17 - 1) 中 的 Hi 在 
Q7 - 3) 中 写成 水 合 质子 , 即 水 合 氨 离子 HsO+ ) 。 在 平衡 常数 方程 式 中 ，H- 种 LHsO JE 
等 效 的 ,本 书 中 这 两 种 形式 在 多 数 情 况 下 ( 旭 各 种 离子 平衡 问题 中 ?可 互 技 ”尽管 在 水 溶液 中 
质子 的 确 是 水 人 台 的 ,但 Ht RARE BLO ,因为 人 们 已 经 理解 水 合 现 旬 :再 者 不 必 烦 琐 地 
详 述 水 合作 用 的 精确 程度 。 当 水 溶液 中 折 有 离子 全 部 水 解 时 ,为 了 不 引 志 14 解 . 才 使 用 质子 的 
水 会 形式 。 还 要 注意 ,在 (17 - 3) 中 K, 表达 式 的 分 母 与 {17 -DERA , 去 是 由 于 这 些 平衡 
关系 是 用 于 稀 溶 液 的 ,此 时 水 总 是 取 其 标准 状态 ,因而 不 需要 专门 米 表 水 “方程 式 (17 -4) 没 
Ato ACE I NLO ,因为 这 种 物质 在 室温 条 件 下 可 能 不 人 存在。 
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酸 的 强度 可 用 其 K. Hmn RER K, 越 大 。 强 酸 在 水 中 元 全 电离 ,不 能 用 K. KE 
AX K, 仅 适 用 十 稀 水 溶 浪 。 但 不 像 水 那样 有 具有 至 性 的 共 他 溶剂 ( 即 不 能 有 效 地 还 移 质 £0 
因 仅 能 使 强酸 部 分 和 可 道 地 离子 化 , 故 可 用 来 区 分 强酸 。 例 如 ;HNO; 在 乙 枚 游 剂 中 成 为 一 个 
弱酸 ,可 测定 其 K. 值 ,而 HOO 和 HC MARM. EARRA HC 成 为 弱 蕉 而 HECO 
仍 为 强酸 。 


lewis Ead 


Lewis 酸 碱 分 类 采用 更 普 廊 的 定义 ,认为 酸 是 能 够 接受 电子 对 的 物质 , 碱 是 能 够 给 出 所 子 
对 的 物质 。 酸 不 仅 包括 能 与 H.O.OH RI CHO, 等 具有 未 上 共享 电子 对 的 物质 反应 的 奈 “; 
也 包括 过 渡 人 金属 离子 ,它们 能 与 本 位 体 ( 碱 ) 反 应 形成 络 合 物 ; 还 包括 像 BE, 一 类 的 缺 由 上 物 
质 ,它们 能 与 类 似 NH, 一 样 的 碱 反应 ,形成 化 合 物 。 
gi 
iu 
H F 


水 的 电离 


由 于 素 是 两 性 的 ,也 就 是 说 它 赋 可 作为 酸 , 又 可 作为 碱 ,因此 得 种 水 溶液 都 可 写成 自 叶 电 
离 过 程 , 即 一 个 水 分 子 将 一 个 质子 转移 给 另 一 个 水 分 子 。 无 论 在 洲 液 中 是 否 存 在 其 他 酸 或 城 ， 
水 始终 保持 自身 电离 平衡 。 
2H,0 —2H;O0* 十 OH K, -[H* JLOH- ] (17 5) 
在 K, 表达 式 中 ,使 用 了 未 水 合 质子 ,当然 也 可 以 用 H;0O7 形 式 。 尽 管 在 配 平 的 化 学 … 应 
方程 式 中 , HO 分 十 的 数量 与 质子 或 水 合 氧 离子 的 写法 有 关 , 但 在 天。 表达 式 中 仍 不 … 现 
[HB,O]j 项 ,因为 只 要 恒定 在 称 溶 液 范围 内 ,水 总 是 处 于 标准 状态 。 在 本 书 习题 中 , 非 电解 幸 总 
浓度 不 大 于 1 M ,电解 质 总 浓度 通常 不 大 于 0. 1 M 。 对 于 离子 浓度 较 大 的 溶液 , 若 对 离间 
的 静电 影响 作 适 当 校正 ,上 述 化 学 平衡 关系 同样 适用 。 本 书 不 进行 这 种 校正 。 换言之 ,如 昌林 
题 答案 的 计算 精确 度 是 婴 求 在 10 以 内 ,即便 不 校正 离子 间 的 影响 ,也 能 满足 此 要 求 。 Rx 
说 来 ,本 章 和 下 一 章 破 度 计算 精确 度 均 限 定 为 10 % 。 
在 25 C.,K,= HLOH J=1.06X10 " ,应 该 忆 住 这 个 值 。 不 售 酸 和 碱 的 纯 水 ,下 和 
OH 的 浓度 必定 相等 。 那么 25 CHI, 
[H']-[OH- ]2/1.00 X107? 21. 00X 107 
Hie pE REAAL -=[OH ]-/K.C(K, 值 与 温度 有 关 ,0 C yau «x, 
[H-J=[OH- ]=0. 34x107), 1E 25 作 时 ,LH'] 大 于 10“ 的 溶液 是 酸性 溶液 ,或 者 说 的 
[OH J 小 于 1077;[ H J 小 于 10 “的 溶液 是 碱 性 溶液 ,或 者 说 它 的 LOH JRF 107, 
溶液 的 酸度 和 和 碱 度 通常 由 其 pH ARR. ELH 


pH-lg nr «H2 或 [H ]=10 下 


El. in — etri ALH ] 表 示 为 10 By S E K aE, BE ALIE pH ERE TE TR Sh f 次 。 
pH ÉR Se pa K. Pez X 


pOH-— —Ig[OH- - 
pOH fidi] SR HE Kc. KW IHR AO 
pH + pOH ——lgK,-— 14.00 (25 C) ai 6) 


# 17-1 25 CMUH' J. OH .pH fü pOH 的 关系 。 
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X 17-1 [H*]A LOH" ], pH £2 pOH 的 关系 (25 "C 


[H^ j "OH ] pH | pOH 
一 Ku t ` dT 

l = 10 16-7 0 14 HAS 
0.1 10 | qe l (10 
e. 001 10 ` won | 3 "H 
0. 00501 =10 lú ° 5 | Y | ER 
0. 0050061 —iù ` [a f 7 7 中 性 
0. 000000001 =10 š 1 00-5 8 5 St TE 
0, 00200000901 —10 ! E Il 3 
0. 0020000000001 —10 1 10! lä 1 
ü. n0o00000000001 ` 一 10 tt I 1 14 | u LBK 


CH* 18 10 ABRE ARE RECS BIEREN ER. SER PH 825 5, 0,04, 
为 了 方便 ,PK。 EXA- gK 常用 米 表 示 酸 的 强度 。 因 此 一 个 电 高 fEUE10CHUBRE 
pK. 等 于 1, 同样 ,pK,= 一 lg K,; 对 于 任何 平衡 常数 ,pK 一 一 lgK。 


水 解 作用 


-- 种 盐 军 少 包含 一 个 能 与 弱酸 或 弱 碱 共 二 的 离子 ,才能 与 两 性 的 水 . MI. DIO. ER 
MNL ) 和 包含 一 个 乙酸 根 离子 , 它 是 乙酸 {! 一 个 莘 酸 ) 的 共犯 碱 。 乙 酶 中 离子 是 一 种 碱 , 能 
MA st AREA ESSE ER T. 

GHO: -- HO —HC;H,O;- OH m (7-7) 
以 上 的 反应 称 为 水 解 作 用 ,其 结果 使 乙酸 钠 水 洲 液 显 碱 性 ,因为 生成 了 多 3 的 OH- 。 应 该 注 
意 ,反应 (17?7- 5) 是 (17- 328017 - 7) 的 加 和 ， 这 三 个 反应 的 平衡 常数 /去 满 足下 述 关系 式 
(网 习题 16.14): 


K,—K,K,; 或 Km (17-8) 


3£(07 - 838 & T FE (IA CEU FL Ha 88 RAO K. 的 酸 的 二 解 作 用 。 如 CN 7. 
HS .SCN- 和 NO; , FSK BEEF 23: Ra LR D KAEN I tj dE SERRE HE, ES 
83211 8I, MET. R Tiya E ER PRSE BHIE T 3 Su pR a A 5 PB: K RU T GETIK 
f. pOPOCEGESUAMgSK. SRH K, 成 反比 。 乙 酸 是 一 个 牛 弱酸 ,乙酸 根 离子 
轻 徽 水 解 。HCN 是 一 个 极 弱 酸 , 氰 化 物 离子 (CN- } 极 易 水 解 。 另 一 方面 ,号 离 子 完全 不 发 生 
Ki VER LER AE By the HC] 是 强酸 ， 

与 上 述 反 应 类 似 — ES TEKA CP Be AE —*FfEHJE IK E BJ y pk. AM., AE 
PBC MERTEN. ES 于 发 生 了 反应 

NH; 4-H;O ——SNH; 4-H;O7 
J2(17- 8) NH BJ K, nTEILEC Hip NH, 的 KK; 求 出 


Kw 
K=p, 


许多 重金 属 阳离子 在 水 溶液 中 的 水 解 倾 向 可 用 化 学 反应 表征 , 共 平 千 TO K BU 
[FeCOH)2 J| *] 
LFe’! ] 
有 了 时 ,上 述 反 应 中 的 三 价 铁 离子 写成 水 合 离 子 撒 式 ,与 电 中 性 的 酸 一 中 ,通过 失去 质子 来 
表明 其 酸性 。 


Fet -H;O —9FeCOH)? +H! K, (17-9) 


Fe(H.,OQy;: =— Fel bL): (OH —H' 


5517 i ñN 


以 上 两 个 方 释 式 是 等 同 的 。 
缓冲 溶液 和 指示 剂 


如 采 加 少量 酸 和 舌 并 不 影响 雍 液 的 [H ` (或 pH 值 ), 这 种 溶液 叫做 缓冲 洲 浪 。 通 常 既 S 
有 太 基 弱酸 又 含有 大 景 怠 幅 的 溶 滚 广 具 有 这 种 缓冲 性 质 ， 当 缓冲 溶液 中 加 入 少量 蝇 酸 时 .大 
部 分 的 了 + 将 与 雏 溃 溶 液 的 绞 碱 结合 生成 其 共 旨 酸 ;因此 溶液 中 的 H+ JL AU, X 
冲 溶液 中 加 入 少量 强大 时 ,大 部 分 的 OH 将 与 缓冲 溶液 的 罚 酸 结合 瀣 成 其 化 轻 碱 ; PUER 
中 的 LH j 儿 乎 保持 不 变 ， 这 样 ,缓冲 溶液 中 的 H 就 不 会 因为 加 入 少 明 酸 和 碱 而 有 大 的 让 
化 。 

任何 一 对 弱酸 种 习 碱 ,只 此 它们 在 水 溶液 中 能 形成 相应 的 共 因 磺 和 酸 , 就 可 以 愉 成 缓冲 容 
WE, 

例 1 -AHA gm ou $022 nPIRHE PH SS AS Lj HES SRZH p. RI DAE PE Z B8 TE 5 W 
酸 , 乙 酸根 离子 作为 弱 碱 。 由 于 每 个 缓冲 组 分 缆 相 对 大 景 ; 所 以 仪 使 用 乙酸 的 水 溶液 是 不 神 合 
要 求 的 ,该 溶液 中 乙酸 根 离 子 的 浓度 由 对 说 来 较 小 。 乙 酸 -乙酸 其 缓冲 溶 渡 可 由 下 面 三 种 “去 
中 的 任何 一 种 制 得 ， 

1. 把 相对 大 量 的 乙酸 和 乙酸 盐 ( 如 乙酸 销 或 乙酸 印 ) 深 十 水 . 

2, 把 相对 大 量 的 乙酸 深 于 水 ,加 入 强 碱 ( 如 NaDH) 中 和 部 分 乙酸 ,生成 与 强 碱 等 当世 $ 
乙酸 根 。 溶 液 中 剩余 乙酸 的 量 等 于 其 初 苔 量 减 去 已 转化 成 乙酸 根 的 量 ， 

3. 把 相对 大 厂 的 乙酸 盐 济 于 水 ,加 人 强酸 :如 CD 中 和 部 分 乙酸 盐 : 生 成 与 强酸 等 当量 的 
LER. 溶液 中 剩余 乙酸 根 离子 的 量 等 于 其 初始 量 减 去 已 转化 成 乙酸 的 量 ， 

溶液 中 乙酸 与 乙酸 根 的 浓度 比 , 可 由 所 需 缓 冲 洲 液 的 LH+ ]ek pH 来 决定 。 这 个 比值 E 
在 10~-0.1 之 间 。 由 乙酸 电 高 平衡 式 重 排 得 到 


， "HC, Hi. ] 
[H: ]=K, TH 了 
通 式 
.H*]2K, tur (17- D» 


将 (17 7 1008 f XPG AREE E ERG: 
pH= pK, tlg HB 
Tür m Roc EO pi? RARA] pH 值 。 与 缓冲 剂 类 似 ,指示 剂 是 一 个 共 辆 酸 碱 对 。'!. 与 
缓冲 剂 不 同 ,指示 剂 的 浓度 很 小 ,使 得 它 不 影响 莹 体 的 DH (B. FH ,溶液 的 pH (iE JR 
示 剂 酸 式 与 共 共 绒 碱 式 的 比值 。， 因 为 指示 剂 的 共 轿 酸 碱 至 少 有 一 种 形式 有 明显 的 颜色 ,:i 珊 
种 形式 都 有 明显 的 新 色 ( 但 两 种 形式 的 颜色 不 同 ) ,因此 pH 值 决定 了 溶液 的 颜色 。 如 呈 相 ' 示 
剂 酸 式 的 离 解 平衡 互 成 


HIn —2H* + In (17- D 
那么 
HTIn 
LH! J=K.ssw Pa 


T FsKrB yB Bi: 10, 将 完全 显示 HInO ZO SER IB 0.1, In (RIK) CONI 
fa. 这 样 在 _H* Jlo 倍 或 2pH Afi v8 EA 8 A R A GS W BAUR [FR OS ECL] RE E, i 
Hl pK, MERE u ES rp a» CHR CR APRI PR uH UESTRE K pK 偏离 变色 范 $ 中 
心 越 下 )。 已 知 的 各 种 指示 剂 ,都 有 自己 的 pK。 和 变色 范围 。 


多 元 弱酸 


如 果 凑 酸 能 发 生 多 级 电离 ,如 H: S 和 HCO , 则 每 级 电离 均 有 站 已 的 平衡 常数 。 为 .区 


: 204 + 


别 不 同 的 平衡 常数 ,使 用 下 角 标 。 


MEME 

"NT H,S——H---HS KE 7-12 
|] «- 

第 二 级 电离: HS =H + K =L sS 7-13) 


多 元 酸 第 “级 电离 常数 总 时 小 于 第 一 级 (天 ,二 开 : ): 苦 有 第 三 级 电离 , 它 的 电离 常数 也 将 小 于 
第 二 级 电离 常数 , 依 此 类 推 ， 

MR LH: J] 指 的 是 溶液 中 鼻 离 子 的 实际 深度 。 在 多 种 酸 的 水 溶液 中 .各 种 酸 对 溶液 中 香 
离子 浓度 部 有 贡献 。 但 对 于 给 定 的 洲 液 ,LEH- ] 值 只 有 一 个 , 且 这 个 值 必须 同时 满足 各 种 酸 的 
平衡 条 件 。 尽 管 解决 与 苦于 平衡 有 基 的 问题 可 能 | 分 复杂 ,但 在 考虑 所 有 咀 关 的 平衡 时 ,可 以 
名 上 略 那 些 对 某 离子 浓度 的 页 献 小 于 10 名 的 情况 ,从 而 将 问题 简化 。 

对 于 客 元 酸 , 开 , 通常 远大 于 天 ,计算 溶液 中 [ HC ] 时 ,可 只 考虑 第 -+ 电离。 这 种 假定 的 
使 用 情况 将 在 具体 问题 中 给 予 说 明 。 

坟 一 个 应 当 注 意 的 问题 是 在 多 元 酸 深 渡 中 , 当 全 部 | Ht ] 实 质 上 是 本 在于 较 强 酸 或 缓冲 
剂 时 .二 价 离 子 浓度 的 计算 方法 。 这 时 二 价 高 子 浓 度 最 好 通过 K 与 KK: 和 下达 式 相 乘 来 计算 。 
Fb. He S 为 例 . 求 得 


S S- HAUTS - 
KK S) HeT IH (17- 14) 


滴定 


当 碱 滴 加 到 版 溶 液 中 时 ,溶液 的 pH 值 随 之 增 大 ， 以 加 入 碱 的 量 为 模 长 标 ,以 pH EAA 
坐 本 :给 制 美 系 曲 线 , 等 当 点 处 曲线 最 陡 ( 妈 出现 突 跃 ), 此 时 酸 正 好 被 中 科 ERRE A 
点 , 商 川 碱 瑟 确定 终点 的 过 程 称 为 滴定 。 滴 定 过 程 中 表示 pH AF483. KRA N E 

例 2 图 17- 1a 是 25 Cat HIAR E 50. 0 eme Sa a = = 2 El 17 ~ tb 是 用 
强酸 滴定 50.0 cm? RERE E R. PARRA 0. 100 M, EUG RETE HH 50. 0 cm 
W DMEDRGESEGI. iE HEL 弱酸 是 HCHO (B CARET uda - NaOH, 55 9⁄8 E. 
NE., 

所 有 曲线 在 终点 时 pH (B 8648 BH eae REER. 滴定 HELE 17- 1la) ,在 非常 
接近 终点 之 前 ,pH 值 一 直 缓 慢 增 加 。 而 在 达到 终点 时 ,pH 值 升 高 速度 .. 窒 定 HC, HO (在 
滴定 的 初期 就 已 具有 较 高 的 pH 值 ) 反 而 增加 更 快 ,最 后 经 历 了 明显 的 终 ' pH RRE, 94 
j Web t pH 值 增 加 缓慢 。NaQH 和 NH; 的 滴定 曲线 (1”- lb) BET. pH 值 逐 
Bis. 5 HCl 和 HCH;Qs 的 滴定 曲线 形状 相同 ,但 位 置 相反 {镜像 )。" 弱酸 或 弱 碱 作 滴 定 
剂 没有 实用 意义 。 例 刘 , 假 设 用 NH. 代替 图 17 - 1a 中 的 NaOH, phe 不 平整 ,终点 的 pH 
AERE 8 PARS 3 个 pH 单位 ,因此 难以 辨别 终点 ， 

滴定 曲线 于 的 各 点 可 以 通过 本 章 前 面 讨论 过 的 方法 进行 计算 。 将 庚 : 分 为 四 部 分 ,以 强 
Viii at o RR BA RAE BEL EXON AU 

l. 滴定 前 :中 和 0 的 

对 于 强酸 ,初始 游 液 中 [H- | S8289BEZRYK BEES). HTAR [H 通过 使 用 计算 弦 酸 

电 高 常数 的 方法 依据 电离 常数 和 摩尔 浓度 进行 计算 。 

2， 滴 定 开 始 至 终点 前 :中 和 5 695 76 

对 于 强酸 ,中 和 反应 H 一 QOH- 一 ->HiO 的 完全 程度 由 所 加 和信 碱 的 孝 旺 而 确定 。 未 反应 
的 1 于 的 数量 等 于 H AIt HARZ. A RCA ] ,对 加 人 鼎 以 后 溶液 总 体积 增 
如 的 务 释 影响 要 给 予 考虑 。 

对 于 弱酸 ,中 和 反 虚 表示 为 


BIE MDRUM 


HC,H:O OH —C H-O +H O 


xa OH 


pH 7.0 


HC », 


1 Ü 20 3u 40 50 60 70 80 90 M 20 30 40 50 60 O 836 交 0 
0.100% NaOH 加 入 量 (em 0.100M HCI ELA B cem?) 
图 17-1la Na0H 滴定 HCl 和 HCH O 的 滴定 曲线 [8 17-1b HCl 滴定 NaOH A NH; 的 滴定 内: 


Ye T BEREIT GILO ,与 加 入 的 碱 的 数量 相等 ， 林 电离 的 酸 (HC:H;D,) 的 数量 等 于 外 的 
初始 量 与 已 中 和 明之 差 。 那 么 
" HC, H:O; 
[H Jo Kec LC EO 

上 式 就 是 等 式 (17 - 10) 在 这 个 范围 内 ,所 有 溶液 都 是 缓冲 溶液 ， 

3. 终点 :中 和 :00 26 

终点 时 的 pH 值 与 中 和 反应 后 的 盐 (Nacl 或 NaC H-O OERA pH AR Nacli W 
是 中 性 的 ,pH (B 7.00, NaC H-O; 的 pH 值 可 由 水 解 平衡 计算 出 。HCs H:O;-NaOH ^ Tj 
定 终点 pH 值 高 十 ; ,这 是 由 于 状 某 丁 酸 根 该 子 水 解 所 至 。 

4 终点 后 :中 和 超过 105 1⁄ 

随 着 NaOH 的 加入, 过量 的 ( 艳 过 中 和 志 需 的 OH- 在 次 液 中 积 宗 。 根 据 湾 液 的 总 14. 积 
可 计算 出 [OH eh K. 关系 式 计算 出 溶液 中 [H 1: 


tores 


X 5 BETREXE BJ I B) MP Ea S CR , 

在 起 点 至 5 ST o VORTEHSALS ERR TRUE ETA S TECH TET 92 — te TET iB :就 
不 再 适用 了 。 

多 元 酸 如 H.P), 会 有 两 个 或 蝎 多 个 终点 ,相当 二 中 和 这些 酸 的 第 一 ,第 二 太 以 后 F. 气 。 
在 这 种 情况 下 ,每 个 终点 都 会 有 一 个 不 同 的 p11 值 。 

强酸 滴定 强 碱 滴定 曲线 {图 17 - 1b) 的 计算 也 可 由 相似 的 方法 得 到 。 

如 时 在 每 次 沙 坟 大 时 能 用 一 种 仪器 测定 出 此 时 溶液 的 pH 值 , 则 滴定 终点 ,滴定 曲 毯 EK 
范围 就 能 被 精确 浏 得 。 一 种 较 简单 的 方法 是 在 溶液 中 加 入 少量 的 指示 剂 ,使 它 的 变色 这 | 处 
于 罕 跃 范围 之 内 ,看 终点 发 生 明 显 的 颜色 变化 。 


17.2 


17.3 


17.4 


17.5 


17.6 
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习题 解 管 
酸 和 碱 
17.1 写 出 下 列 酸 的 直 固 幅 的 化 学 式 ; (a) HEN (OG HEO GO NH, ,CCHOH. Ce) 


HNO; 


解 晤 ”在 每 一 实例 中 , 共 斩 碱 是 由 酸 失去 一 个 质子 而 得 到 的 。 在 (d) 中 ,所 关 去 的 质子 原来 昆 与 电 
负 性 较 太 的 氧 而 不 是 友 相 连 的 。ta} CN .CO CONS H dcrHO 1€ NO, , 
Sip r5jg csse v ER SI GOBO HO; OO HCO; GO CH N,(d)N,Hi,(e) 
OHT., 
Rr 在 每 实例 中 , 共 斩 酸 是 出 碱 获得 METARA EAM =' 质 子 由 氧 获 得 ,在 (e) 
和 (td) 中 出 氨 蓝 得 ,它们 都 有 可 用 的 本 共享 电子 对 。 在 (a 中 质 了 由 活 基 ( CC DRR 
(a) HC H;s(y 。 它 是 由 液态 醋酸 中 加 人 强酸 后 所 得 
(DHC. EE: HCO 既 可 作为 酸 [ 与 题 17. 10b) ], tb nf PEU. 
(OC; H; NH* 。 
GDNHEO 。 注 意 : 碱 也 像 酸 一 样 可 以 是 多 元 的 。 这 个 例子 中 ,第 二 个 质子 是 二 NS HS 获得 ,但 非常 
困难 ， 
(e)H; (2, 
液 NH, 和 水 一 样 , 是 一 种 两 性 溶剂 。 试 写 出 NH; 的 自 电离 方程 ? 
SW one NH, =NH: NH; 
ACC, HNH O AKAR RE Pam. ita PRE, EAE e Een rE ERA E 
ia 
竹 吓 ”很 明显 ,这 种 溶剂 需要 有 上 比 水 更 强 的 酸性 ,在 醋酸 洲 剂 中 , 芋 胺 就 如 “个 强 碱 。 还 有 许多 
其 他 酸性 溶剂 也 具有 这 种 作用 。 
NH, CIO, 和 HCIO, - H:O 两 者 都 能 形成 正 交 晶 系 量 体 , 晶 胞 性 世 分 别 为 0. 395 和 
0.370nm 。 应 如 何 解释 它们 在 晶体 结构 和 晶体 尺寸 上 的 相似 性 呢 
#t 绝 ”这 两 种 物质 都 是 品格 格 位 被 阳 离 牛 和 阴离子 占有 的 离子 型 化 合 物 。 水 合 高 条 酸 中 , 阳 离 
TEHO ,不 存在 实验 式 中 所 表示 的 水 分 子 .在 两 种 晶体 中 的 阳 离 乞 HIC. ANH ,应 该 占有 大 
体 相同 的 空间 ,因为 它们 是 等 电子 的 (具有 相同 的 电子 数 )。 

本 题 已 被 用 来 证 明 水 合 氨 离子 (HaG” } 的 存在 。 
(a) 试 解 释 为 什么 从 HCO , HCIO, 到 HOO, BERRE. DRE CA 、 
COPCO; 碱 性 相对 强度 ? CO 记 住 (a) 的 结论 ,应 如 何 解 释 LPO, H PO 和 
Hs PO, 的 酸 涡 度 差别 很 小 ? 
A ez. (a) 三 种 物质 的 Lewis 结构 如 下 : 


y: 
-pg ğe H-H H -G dH 
:0: 


ELT SE TR fh E EE 3858. Bp K i Philip F LIE Po. F. SS KES CH 键 , 从 而 增 大 质子 
离 解 趋势 。 遂 常 ,在 合 氧 酸 中 ,末端 氧 的 个 数 越 多 ,酸性 越 强 。 

(2 HERRA PEM AELEZA FEER. MER CRE m. AEAEE 
CIO; .CIOF .CIOF PME AGO BU f HARRER EE ES AB E 。 

(e) 在 这 些 酸 中 , 氧 并 浴 有 全 与 氧 结合 。T ews AH F; 


第 17 章 Mona 


Ox x ü 

HO bd H—0—P—0—11 H—P—Ó—H 
4: J It 
H 


三 种 酸 隔 样 者 有 具有 -个 未 端 氧 原 了 ,因此 根据 (a) ,酸性 详 该 没有 区 别 。 由 于 了 和 H B fk ze + 
多 ,所 以 P—H 键 没 有 电离 趋势 ,也 不 会 影响 O—H 键 的 电离 ， 

17.7 试 以 Lewis 理论 阐述 由 SG dB SJÉm SOS 的 机 理 ? 
解 旺 。 硫 原 子 是 缺 电子 原子 ,可以 作为 酸 。SO 具有 信 陋 体 的 结构 . 带 有 孤 对 电子 ,可 以 作 注 减 。 


i 2- 


| o - 
S 5 Q: S $-0 
Q: | :O: 


17.8 在 有 机 化 公物 的 燃烧 分 析 中 ,固体 NaOH gH T kok Bes c P COS. l 
Lewis 酸 理 论说 明 该 反应 。 
RE OH 离子 中 的 气 含 有 三 个 孤 对 电 了 对 ,因此 是 Lewis 做。 为 了 理解 CO, 作为 酸 的 功 = ,机 


> 


注意 到 CO HACE sp 杂 化 的 。 但 在 HOO rp. C 转变 成 产 杂 化 ,一 个 轨道 被 用 来 接受 碱 时 sh. 


D: à 

2 | "EPA 
[H—O] «C —|H-Q-C . 
`: | ^g: 
0: DN 


酸 和 了 碱 的 电离 


17.9 25 CHJ,0.C150 M 所 溶液 有 4.1 MEB., HIHA: WOH AFA NH! BOTH 
(b) 氮 分 子 的 浓度 ? (c) 氨水 的 电离 常数 ? (DIL 上 述 溶液 中 加 和 0. 0090 m . 的 
NH,ClE OH 的 浓度 ? (ee 在 每 升 含有 0. 010 molNH, 和 0. 0050 molHCI BJ «tH 
OH 的 浓度 ? 

解 =F NH; +H ONH; +OH 

Tan RU E # EEHEEHE HRAMA COE FEIER HI Fein LE ME HE. Eem 月 的 
0.010 0 MNH. .意味 着 可 能 在 足够 的 水 中 溶解 了 0,010 0 M 的 氨 ,形成 1 L agit. PEAR B9 
hA Bodo RH RRHE[ NH; ] 是 0.0100。 相 反 , 已 电离 的 和 未 电离 的 氨 的 总 和 等 于 0.010 0 mo 

(ay [NH |= OH ]=/(0.041(0.010 09 — 0. 000 41 

(b) [NH ] 50. 010 0— 6, 000 41—0. 009 6 


to K [NE [OH] (0.900 4D (0, 000 41) 
CPU NH] — 0, 009 6 

(d) h PRA CHES, DUBIE CD [NH; zA NHiCl 电 离 所 得 , (25 平衡 时 [NH; zik 的 化 
FHERR EER. 954. 


=1. 73x107 


. [NHz ]| OH 

K= SB 
4 -1 KLNH.], Q.75X10 ")(0. 0100) _ ; 
得 到 [OHS ] 一 i 0. 0090 =1. 94x10 


NH, C1 的 加 7 抑制 了 NH; 的 电离 .于 是 大 大 降低 了 溶液 中 的 -OH ] ,这 种 现象 称 为 同 离子 将 ，， 
简化 问题 的 假设 在 解 题 后 ,通常 要 检验 -下 。 对 本 是 的 检验 ,假定 NH* 除 部 分 来 自 于 如 人 的 、 LC 
之 外 ,还 有 --， ,部 分 昆 由 NH, 高 解 产生 的 。 从 所 辣 出 的 化 学 反应 式 可 以 看 出 ,来 源 于 NH P TH 
的 量 一 定 等 1 OH 的 旦 ,已 知 是 1,945 1075 M。，I 上 确 的 总 [NH JAE NHC A NH: 所 ” 主 的 
CNH! JZ 4. 3] 0. 00902- C1, X10“)。 这 个 和 写成 0.0090, 恰 好 在 所 允许 的 10 BERE LIN. 
由 此 证 实 原 假设 起 正确 的 ， 
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17. 10 


17. 11 


17. 12 


读者 可 能 想 知 道 为 什么 我 们 EE RI. FSB BS Fa Aur y ERE GERE 


NH, 一 HO — NH/ 一 OHT 
初始 NH: (M) 0, 0100 0 0 
初始 NH; (M) ü 0, 0090 0 
反应 变化 =r += Ex 
平衡 (MD 0. 0100 — 0, 0090+. E 


Kj NH:] (.?5x10 *0,0100—.0 
NH C à. 0090— x 


JUE— TX T z KRAE TL TAM ER., KARATE Ei 
U— r: 4-0. 0090175 e1. 75 X 107 


[OHT ]:« 


H - 
a= (= )[--0.0090175— 8. 1315 X10 4-7, 00x107 


a= (+ )(—0.00901754-0, 0090262) —1, 94x10 
TAR Je FE IEIBCACA Kuat: Tie RE Elia AU THIRA JLE, PER e 各 取决 于 两 个 相近 数 
的 微小 差别 。 因 为 希望 运用 化 学 常识 去 分 析 问 题 ,通常 我 们 会 在 本 书 中 先 运 和 “化 近似 解决 问题 ,最 
后 再 检验 假设 的 有 效 性 。 
(e) 由 于 HC] 是 一 种 强酸 ,0. 0050 mol 的 HCI Z 0. 0050 mol 的 NH, 完全 上 ;生成 0.0050 mol 的 
NHF. ERHI 0. 0100 mol NH. 中 ,只 有 -- 平 会 以 非 电离 的 氨 形 式 存在 。 


Kj NH,] (1.75x10 500.0050) 
[NH/ ] 0. 0050 


假设 的 检验 :由 NH, 离 解 出 的 NH 的 量 - 定 等 于 OH 的 量 , 即 1.75 
HCl 中 和 的 HN; 的 量 0. 0050 mol/L 相 比 的 确 很 小 ， 
计算 电离 度 为 2.0 % 的 乙酸 溶液 的 摩尔 溢 度 ? HCSTT,O; BJ K 
CY, 
M t. 
设 xz 一 乙酸 溶 证 的 摩尔 浓度 , 则 
[H^ ]=| C, Hi C ] 20. 020 
近 亿 计算 结果 的 误差 恰好 在 10 ”范围 内 。 
[H: [GHO] g 


[OHT ]: 


—].75XX 


07 mol/L, ix 5 Hj 
-L 75 X 107^ (25 
HC; Hi O, ——=H- + Hs 


HCH: Ck) x—0,020 z 


gi (0.020130, 020x) 
[ HC, HO. | z 


解 得 : (0.020) x—1.75x107* BB r—0.044 
试 计算 浓度 为 1.00 M 8S CEU CHCNO EHE HR BERE (22)? 已 知 | CN 的 Ka —4. 93 
x10 7, 
Fer HCN —H* 十 CN 
候 设 水 电离 的 [可 以 忽略 。 在 溶液 中 由 HEN 电离 产生 HH! 与 CN CEP 度 必 然 相 等 。 

设 x*=[H' ]=[CN `, 则 [LHCYT —1.00—z, BEF dT 1.00 , 则 E CN] 一 1.00, 人 允许 误 
EH l AZA. WA 


=], 75x ` 


[H^ [CN] PE: 


f$: x—2. 22X 1075, 


— EUERBEPHCN. o u 222 X107 mol/L 
百 分 电 离 度 一 一 忆 的 HON 100 75— 7 1 Q6 mol/L 


假设 的 检验 :51) 0€6-2.22x10 5) 的 确 远 小 于 1,900;52) 中 性 水 中 的 CF。 WA 1X 107 3E 
于 zx 的 1 4 而 且 由 于 酸 的 存在 , 抽 制 了 水 的 电离 ， 
c. 020 M HÆR RR HCH ] 为 1. 1x107。 斌 根据 以 下 电离 方 各 式 求 其 KK。? 


x100 % 0,00222 M 


SR TAE RIR 


17. 13 


17. 14 


17. 15 


17. 16 


HC; H; O, 二 -一 也 | +G H; h 
R AAH SCHO; 60EB CETT EP es E. METIH E 2 AE C TOKE R S 
[H 小 。 


CH =TC HO 1=1. X10 [HG Hs (k 70, 020—(1. 1 X 1077) —0, 019 
[H J[C Hr Oey _ cu 1254107232: m 
K.— THCH.OG! — 60i 150 


甲酸 的 电离 平衡 常数 K =1.77x107t, WK 0.00100 M 甲酸 的 百 分 电 离 度 ? 
RR ” 设 ,.[H-]=[HCoz], 则 CHCO:H] 一 0.00100 一 1。 与 17.11 BOE DL Bra SEE 
10 %, 那 么 甲酸 浓度 约 等 于 0.00100 。 于 是 


K [H  J[HCO J 7? 
UU [HCO H] 0,001 00 


HLEB, BRA 0. 00100 相 比 ,x 不 可 和 忽略 , 故 原 假设 个 成 立 。 因 此 用 二 次 方程 求解 。 


-1.77x10 * 得 z= 一 1.2X10 ` 


Fi 5 24 
0:00100—4 l 7X10 


解 得 += 二 3,4 lo e EA. —5. ?X1071)。 


* pe HCOLH 2 3, 45410 ' "uu 
下 分 电离 度 一 一 各 的 CCGERL X100 ⁄— vor op (100 1⁄4=34 M 


i-i ESE EUR e e EE b EC HE RE S 25 2420 Z. 
试问 乙酸 的 浓度 为 多 大 时 ,[H'! J 等 于 3.5x1071? BA KE, —1.75 X107, 
解 喇 ” 设 -乙酸 的 摩尔 浓度 。 

[Ht+J-—TC;H;O, —3.5X10* [HGH Qs]9a—3. 5X 10" 


H^]GH0r] _ (3, 5210 ^Y vun d - 
[ g J- G.3X10 D, 175x10 Eo 得 xz 一 7.3X107! 


一 种 酸 溶液 的 浓度 为 0. 100 M( 密 度 二 1.010 gem ,电离 度 为 4.5 % 。 I RC EET: 
AKRAN? 5 HINO DOBER DR EAR 300, 
fee 5 koRHIEWENRS OIEDEARIR IE MARE 1kg 水 中 酸 的 摩尔 数 。 

1 LEMEE — (1000 em? (1. 010 g/cm) — 1010 g 

ILER ARARE (0.100 moliC300 g/ mol) 一 30 g 

1 工 裕 流 中 水 的 质量 二 1010 g 一 30 g—980 g 


. . 0,100 mol B8 _ ; 
溶 滚 的 贡 量 摩尔 浓度 一 -985 kg 水 —0. 102 mol/kg 


如 果 酸 一 -点 也 不 电 高 ( 见 第 14 360 ESL UR A 1. 86x0. 102—0. 190 Ç 
由 于 酸 约 电离 ,每 kg 溶剂 中 所 溶解 粒 于 的 总 数 大 于 0. 102 mol, TEE AER EL PTS ELT 
的 总 数 有 关 . 不 管 这 些 粒 子 是 否 带 电 茶 。 

Woe- 纪 离 度 。 由 于 每 摩尔 酸 半 到 泛 液 中 运 平衡 时 ,将 会 有 = 摩尔 的 H ,11 一 中 摩尔 未 和 中高 的 
酸 和 a 摩尔 与 酸 共 轻 的 阴离子 碱 。 所 溶解 的 粒子 总 数 为 (1 十 中 摩尔 。 因此 全 部 溶解 粒子 的 太 量 麻 
尔 浓 度 是 没有 考虑 电离 时 质量 摩尔 浓度 的 (1 十 o) 售 。 

XE MEAE (19-0 (1. 86) (0. 102) — (1. 045) C1, 86)(0. 102) —0, 198 Ç 
orum aus R0. 198 C , 

EFRR. AZE CHC; HO; CD 的 浓度 为 0.0100 M. 所 乙酸 销 (Nacz HO (DES 
浓度 为 0. 0020 M。 求 该 次 液 的 L[Hr ]? 已 知 氧 乙酸 的 K,—1. 40X10 °, 
M == ARSE 17, ORRE iS Z HBP IIS BE RUMOR 0.0020 v. HA 
ZEHRA ER HERR. [HT ]= =, 

C, HOC 7— 0, 00204-:720. 002€ CHG H O&CI]— 0. 0100— 1:0, 0100 
[HC; H. OCT] 0, 0100 
[C HSOSCI ]- 0. 0020 

Kay, UT DUE SUBE sr. EEG = dE 7. 0107 0. 0020 3 0. 0100 HE PREZE, m 
不 应 做 简化 假设 ,而 需 重 新 计算 : 


那么 i-(H* ]- K, a, 46x30 ^»( )-7.0x107 


. 210 ， 大 学 化 学 习题 精 解 


r-[H' 一 (1, 40x 1973) { 0. l 


0, 0020-——r ' 

解 一 元 二 次 方程 ,得 [H- ] 一 2. 4x10 7, 

显然 所 乙酸 是 -种 强酸 ,以 至 于 癌 离 子 效应 也 不 能 抑制 其 出 离 ,使 残留 的 酸 量 很 小 可 以 多 略 。 
T RET ERO K, 值 相当 大 。 

17.17 计算 在 0. 100 M 的 HC, H,O. 和 0.050 M 的 HC] 混合 洲 液 中 H Ji CH; O; UR 

为 多 少 ? 已 知 HCHO 的 KK,=1.75X10 5， 
EF HC DE H ` H HC, H, O: 提供 的 也 -多 竺 多 ,内 此 可 以 以 HC a! EAE EON H 的 
WE. HLH ] 一 0.050。 这 是 同 离子 效应 的 另 一 个 例子 。 

MA nS CCS HO; 0 一 zx, DIU HC; HO, ]—0. 100—720. 100,3FR. 


` 4; HC H; K, (0. 1000€1. 75 X 10772 - 
一 上 昌 2.. 
[Cs Hi Q7 FIF — Ü, 050 3.5 


假设 的 检验 :(1) 乙酸 对 [日 + ]89 PERROS 2.55 0,050 ERETTE DAJ; CGO 18 0.100 FERE UL dE 
非常 小 的 。 
17. 18 计算 在 0,100 M HC,H.,O, (K, =1. 75 x 107081 0. 200 M HCN *,—4, 93x 10792 
RARAP LH] [GHO ] 和 [CN 1462 zb? 
MES 这 个 问题 同 前 一 题 相 似 , 因 为 酸 中 之 -的 乙酸 对 洲 液 中 总 -H- :的 - 坎 完 全 占 主导 地 位 ，。 
这 样 的 假设 是 基于 HCHO 的 K, 远大 于 HCN 的 民 。。 计 算 完成 后 ,我 们 将 伍 验 这 个 假设 ， 首 先 
就 像 HUN 不 存在 一 样 处 理 乙 酸 。 
BIH J=| G, H,O; ==, WI HC, KO ]=0, 100—720, 100.3E E 


+T] r` [y 1 E ] _ 
MA lm) 75x10 5 得 :x 一 1. 32X1 


假设 的 检验 :z 的 确 比 0, 100 小 很 多 。 
现在 按 上 面 所 得 的 [HH' ] 建 立 HCN 的 平衡 ， 设 1LCN = y. 
[HCN1=0. 200— yz==0, 200 


Me K [HUN] _ (4, 93x107") c0. 200) 
y=[CN ]- [H7 ^ 1, 322410 ° 7 


Bitik: (y 550. 200 B He AE REGIS; (2)HCN 电离 产生 的 H5 C. 8580. 5x 10753, 
与 HC; HO; 电离 产生 的 H^ 1.325210 OA tc doi dE RC 
17.19. 计算 在 0. 100 M HCOOH(CK, 21, 77 x 10 9:81 0, 100 M HOCNCA —3,3X 1070 8g 
混合 溶液 中 ,LH ] 等 于 和 多少 ? 
解 KP 这 个 例子 是 两 种 弱酸 对 LR+ -都 有 贡献 ,不 存在 -- 种 酸 占 主导 而 忽 哮 ， 一 种 酸 的 情况 。 


0°: 


7 X ^ 


HCOOH == H* + HCO: HOCN == Ir — (CN- 
MORD): 0. 100 0 0 6, 100 a 0 
通过 反应 转变 ， 一 全 +r += =y u +y 
MPM: 0.100—z ay = 0. 100— y -y y 
近似 MOEM), ü, 100 > y z €. 100 -y y 


LiB A8 HU AUS RE RAT e y 与 0. 100 相 比 都 很 小 的 假设 。 


iy) 0 Ia 4 axia 
0. 100 1. 77 X 16 0. 100 3. 3X 10 


用 HCOOH 的 方程 去 队 HOCN 的 方程 ， 


223-186 f8 y- 186 z 
用 HOCN 的 方程 减 去 HCOOH 的 方程 ， 
yr yt ry) 

ü, 100 
将 上 方程 与 L Bir iky HE r= 2. 2x10. Hj 


—15x10* y -r 15x10 


5 1739 MRR 


y-1.867—4.6x10?^ H DH |—zx-—y-—7.1X107 


ERU: 和 > 值 均 小 于 0. 100 ñj 1095 CIE ILLAS] 10 类, 此 结业 刚好 在 本 章 所 允许 的 误差 


范围 之 内 )， 


水 的 电离 


17. 20 


17. 21 


17. 22 


17. 23 


17. 24 


17. 25 


试 计算 已 电离 131 95890. 100 M HC; HO; 济 液 中 的 [H+] 和 [LOH J? 
r [H' 7 =¢0, 9131300, 1000 —1. 31 x 107* 


ry - l00x10'' l1l,O0xlà^ 
LOH ,= [H*: 131x10 * 


TER. anri use. Jkh HC H; O 提供 ,而 LOH- ] 则 是 水 电离 产生 的 。 显 的 ,如 果 水 局 离 
提供 DH . 它 必须 同时 产生 相同 量 的 H”。 隐 会 在 本 解法 中 的 假设 是 ,水 电 高 产生 的 LH+ ]( jx 
1077 molio] HC; H, O, 电离 产生 的 CH? ] 相 出 可 忽略 不 计 。 除 了 在 极 稀 的 洲 液 或 极 弱 酸 的 ::# 液 
中 以 外 ,这 种 恨 设 均 成 立 。 然 而 在 计算 -OH - ] 时 ,水 是 其 惟一 的 提供 者 ,因此 不 能 物 略 ， 

试 计算 电离 度 为 4,1 0.0190 MARMA FALH OH]? 

N GU [OH 7 = (0. 041), 01000 —4, 1 x 107* 


ryt -100x10 1 00x10 " 
- -` [OH] — 4.1X510 3 


在 此 我 全 .假设 由 水 电离 产生 的 [OH ` (CS [HI JRP, 29 2. 4X 107705 NH, 电离 产 :的 
-OH ] 相 比 .可 忽略 不 计 。 由 于 水 是 -Hr ] 的 惟 - 来 源 , 因 此 利用 K. FERE HÀ]. adt TER PE 
TARAL ], 沾 考虑 水 的 电离 平衡 ;但 利用 K. 计算 -OH ]。 相 反 , 计 算 三 性 溶液 中 的 [G+ J 
也 不 考虑 水 名 电离 平衡 ;但 利用 K. HAH ]。 

WIRE F AHH 计算 pH 值 ; (a) 1 X10 ? mol/LiCb) 5. 4X 107? mol/L. 
Nt G) pH= 一 lg[H+]= -igl07? - 3 
(b) PH 一 一 RLHT = —lgtC5. 1€ 107 2 — — Dg. 42-8 — — 0, 734-9— 8. 27 

(b) W n EAE EIE iB THR E Ef À. 5. 4x 1077 ,然后 按 LOG 键 并 改变 结果 的 生 入 得 
到 。 此 处 ! 以 及 在 后 面 的 习题 中 ?的 表述 在 用 对 数 表 时 是 必需 的 。 学 生 ( 他 人 几乎 都 有 计算 肉 TA 
学 习 这 些 催 吓 , 以 便 对 对 数 的 原理 有 更 好 的 理解 。 
假设 (ay 4. 2x 107 N ARAC) 0. 0016 N 的 碱 完全 电离 ,分 别 计算 其 pH 值 。 

Ne a [Hj] 一 4.9XX107'1( 参 见 第 12 章 当 最 深度 的 定义 ) 
pH-. —lg[ H^ ]=— lgti. 9x107- lg 4, 9—4— —0. 694-4—3, 31 


24. loct —— 1074 
0» [H J= OH-] 了 6X10 


7. 6X107 


=2. 4x107" 


14 


pH= --a[H* ] — lg 177 (—14— lgl, 62-3) —144-0. 20—3— 11. 20 


将 下 列 pH 值 转换 为 _H+ ]:GO 4, CDD 3. 6, 

Wier a [I 一 区 -的 -10 * 

(b) TH := Qoi 109749 — 30? "7! 109! c 10 * 
HREAN, 10" —antilg 0. 4=2, 5 
AELH ]= 2.554101, 

EA fg 3.6 d — 0.6) FEB PE Rak k I C PERRE EM. Pige 
MEARE Sri k IE — 3. 6—4,0—3,6—4.0=0 4—4,0, WE E Emi 0.48. 的 
对 数 ， 

使 用 计算 器 ,简单 地 输入 3.6, 按 “十 7 一” 蛮 为 一 3.6. 然 乒 按 INV-LOG MARSE., GEHE ma 
的 计算 器 都 走样 的 。 如 果 本 文 所 给 出 的 说 明 不 能 操作 ,请 参阅 你 的 计算 器 的 使 用 说 明 。) 

(a) 5.0 11 * M HCL (b) 5. 0x 1079? M HC] B9 pH fË# b? 
We S 0o 如 果 具 考虑 HO ARREA TER. [ Ho ] 将 是 5.0X10 ,pH 值 将 大 于 73x RE 
不 可 能 的 ,四 为 PARAR TECA SA EIU F pj BEF Si K |. TEXT IRIBEUEAADCE IRI 
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前 处 理 酸 溶液 时 忽略 的 某 些 因素 , 即 水 对 整个 酸性 的 贡献 。 因 此 就 要 求 对 水 的 平衡 有 一 -个 彻底 的 


5. 
HO 一 一 H! 一 OH 
MCHC 提供)， 5.0x107* 
通过 水 电离 转变 : x E 
MOEM): 5.0x10 ° + > T 


K. =[H- ][OH- ]- 65. 0x10" 22x— i. 00x 107 
解 二 次 方程 得 :xz 一 0.78X10-7。 折 以 ,[H 195. 0X 10 5 -z—1, 28X 1077. } 
pH— —lg(t. 28x10 !)—6, 89 
(b) 尽管 在 本 题 使 用 了 (了 的 解法 ,也是 问题 可 以 被 简化 。 注 意 到 HE R33: š AREE. £ k B) e 88 +E 
比 ,可 以 忽略 HCL 对 LHT+ 的 贡献 。 由 此 可 以 直接 写 出 ,[LH+ ] 一 1.00X10 一 上 pH=7, 00, 


水 解 作 用 
17.26 Ei NH; 8 K,—1. 75x 10 5, 试 计算 0,0100 M NH,CI 的 水 解 和 E? 
解 kt NH; —NH; +H! 
DIS) ] K, LO00x10* _ -x 
K—UTNHO] CR, ixi 7X1 


反应 达 平衡 时 ,生成 等 量 的 NH, 和 日。 设 S [NHS]-[H* ], Wl 
[NH 1-0. 0100— zr==0, 0100 


NH, ji H ES Es 
H K. =- ei 即 5.7x10 zo 


解 得 :z 一 2. 4X10“"。 
近似 假设 的 检验 ,x 与 0.0100 相 比 是 非常 小 的 。 


Ë _ 2, 4x10” mol/L _ AL 
水 解 比例 一 AXI mofla, 4x105 =o, 


17.27 Epi HOCN fj K, —3. 5X10 4, 试 计算 1.00 MNaOCN 的 [OH 为 多 少 ? 


sa M 


Mer OCN +H,O=—=HOCN+OH- 
OH JLHCN] K, _1, 00x10 " , avin- 
K N OK, axo 900 


因为 OH 和 HOCN 的 来 源 是 水 解 反应 ,它们 必须 以 等 浓度 存在 。 设 : COH ]=LHOCN 
MJ [OCN- 3—1. 00—z==1., 00 


x 


和 K,=2, 9x19 "= 
解 得 z—[OH-]-5.4x107* 
近似 假设 的 检验 :x 与 1,00 相 比 是 非常 小 的 。 
17.28 Znz+ BHL BECK ELE 3:3 X107, 08 计算 0 0010 M 2 Cl; YER] pH f. 
(b) ZnCOFD + 的 碱 离 解 常数 是 多 少 ? 


] 01 ， . - * ， -13 
MEF G) Zt tOO tH K= HO LH 3x107 


iE z—[Zn(OHo* J-[ J, W Zn ]=0. 0010— r==0. 0010 


和 =3, 354101 Bl z=]H' ]=2 7x107" 


_ 
0, 0010 
pH=—lg (3, 7X10 27 —lg 107* * = +6. 24 
检验 近似 假设 ;x 5j 0.001 0 相 比 是 非常 小 的 。 
(b) Za 作为 一 种 骏 , 是 ZnCOFD ! ARA. TRAER, 


- K, | 1900x|Q" - 
ZnCOH) * —— Zn —OH Ks Ka, 3 avid F = +, X18 
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17. 29 


17.30 


E M HCHO f K, BR. 1. 75x 10 ^, NH. BS K, Æ 175x10, TF 0, 01060 M 
NH C; Fl O, 的 水 解 程度 和 pH (8? 
解 晤 ”这 基 阳 高 子 布 阴 离子 两 者 都 水 解 的 例子 ， 


RB | Ky, — LOOX10 * . -i 
对 于 NH. K, Ro L75510 =5.7X10 


— K. 1.00x]10 '' 
TC H (1 ; K, — + = - 7 -u 
对 1 E 25 h K auc, io) 1. T5107 3, [X10 


巧合 的 是 ,这 两 种 离子 水 解 常数 是 相同 的 ,NEHI 水 解 产生 的 H 与 C. H, O: ok E ORT 
定 完 全 相等 ”水 解 产 生 的 H 与 OH 互相 中 和 以 保持 水 的 平衡 ,因此 溶液 是 中 性 的 ,[H J 一 
[OH ] 一. 0x10 "^, pH für 7. 00, 
T LNH: JH! J = oTv1n-9 
对 于 NIL 的 水 解 ， NH ] K,—3. 1 X10 
=NH 1JGUENH; ]20.0100—2.H 


0.0100—z “> "X10 得 x—5.7x10 


NH; 水 解 的 百分数 一 一 X100 一 0.57 % 


因为 两 种 离子 水 解 常数 是 相同 的 ,所 以 乙酸 根 离 子 水 解 百 分 数 也 一 定 为 C. 57 1⁄4, 

把 这 ARM 17.26 题 作 比 较 , 可 见 在 有 水 解 的 阴离子 存在 下 ,NE 水 解 的 百分数 较 5 Da 
因 在 于 两 种 水 解 产 物 H+ 与 OH- 结合 生成 水 的 平衡 反应 ,使 隔 种 水 解 继续 进行 。 
EM NH h K,—1. 75 Xx 10075, HOCN fj K,—3. 5X 107^, iE I 0 1 ，M 
NH,OCN 溶液 的 pH 值 ? 
qes. 下 如 17.29 题 那样 ,阳离子 和 阴离子 都 进行 水 解 。 由 于 NH. 的 碱 性 比 HOCN 的 酸 * 弱 ， 
所 以 NH; 水 解 得 多 ,溶液 的 pH 值 小 于 7。 为 了 保持 电 中 性 ,[NHY ] 与 [OCN' ] 不 能 有 明显 # 差别 
‘这 种 平衡 全 的 繁 小 差别 可 以 通过 [H7* ] 或 LOH J] 计算 出 来 )。 由 此 可 见 ,LNH; ] 实 际 ; W 5 
[HOCN] 一 致 ,可 以 假设 它们 是 相等 的 。 

设 z= NH J=[HOCN] MNH; ]-[OCN- ]—0.100—, 
对 子 NH; ; Kk -OHJH ] KL 00x10 1 


r -10 
CNR] K, 175x107 S X10 
并 且 [H7] 5. 7107; (2Ha) (1) 
~ CHOCN3[OH- J K, _1. 00x10" an 
U " L = = = 1 
对 于 CN K, [OCN- ] K, 385x104 9X10 
X8 (OH- ]- 2. 9x1 15 ($2994) (2) 


(1)《 2) 商科 相 除 ， 
[H+] 5,7x10" 3.7 


[OH ] Zox " i G 
[H m[OH^ ] 也 必须 满足 Ku 的 关系 式 : 
[H*][OH ]-K,-1.00x10"" a) 


《3).(4) 两 世相 乘 ,得 到 
.H*tf-197x10 " [H']=4.4X107 pH=-lg[ H* ]-6. 36 
近似 假设 的 检验 ;只 要 LH” ] 和 LOH J 比 [NHsj 和 [HOCNJ 小 得 多 ,[NHs] 一 LHOCNJ 就 Rr, 
因此 需 解 出 =. NH, ] 或 [HOCNJ]。 从 (1) 中 得 


_ {3.7X10° 10 (0.100—z) _ (5.7 X107 (0. 100—z) 
TT H+] 4, 45410 7 


[H7 WR[OH7 ] 5 z HEERE. 

EL HORAS ERE] ,pH 值 与 NH, OCN 的 浓度 是 不 相关 的 ,实际 上 在 足够 高 的 浓度 下 o RUE 
确 的 。 然 而 正如 (5) 中 所 示 ,z 随 初 始 浓 度 降低 而 减 小 。 因 此 在 非常 低 的 浓度 下 ,简化 的 假设 1. 再 成 
羡 。《 相 是 也 能 根据 电荷 守恒 原则 求解 ,但 解 题 过 程 变 得 非常 复杂 。， 


mel. 3X 107! (5) 
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多 元 酸 
17.31 已 知 H,S #J K, A K: EDS 10x 1077081 1.2 107, AGERE 0, 10 M HS 溶液 
[H' SEP E? 
Rer kzi H RETS- - 步 电 离 ;,H:S 一 H' HS 
i= H- 1=| HS JAA H,S]- 0.10— 2250, 10, 


K ALI. 或 10x 107 == 得 x=1.01<1)-1 
近似 假设 的 检验 ;C1)z 与 0, 10 相 比 的 确 很 小 。(2) 根 据 上 面 求 出 的 [日 ALHS iin ` 


步 电离 的 程度 


[s-] -KLHS J] 0. 2x107) (05107) 
` rH] (1.054210 +) 


第 二 步 电 高 程度 尽 如 此 的 小 ,以 至 于 对 第 - - 步 电 离 计算 中 用 到 的 LH"] 和 [Hx ,没有 明显 的 增 大 和 
减 小 的 影响 。 在 多 元 酸 溶液 中 ,第 二 步 电 离 得 到 的 共 斩 碱 的 浓度 数值 上 等 证 OG ,在 第 二 步 电离 程 
度 小 于 5 中 的 时 候 .这 个 结果 足 通 用 的 。 
17.32 计算 (Ca 在 0.010 M AGHO, PEE. (b) 在 0.010 M HCH) 810.020 M HCI 
混合 溶液 中 CP Or 的 浓度 。 已 知 HAGER GZP KhA tE 
HCHO ==Ht+ HGH Ki=1.3X1( 
HG H,O, —H'-cGH,Oi K:=3. 59X10 


Aé CO 如 果 没 有 第 二 步 电离 ,在 K, 方程 的 基础 上 求 得 [H- 1, 


—-Lzxl: ` 


CeELIALSX10U B c-[H*]eDHOHOr]—3.0 07 

注意 必须 解 二 次 方程 求 z， 如 果 假 定 第 二 步 电离 不 直接 影响 [9H7 3 和 LRCsR JA 
. ; IGLHO ELO, ] (9x10 500. 0x107) 
[GARO j= [H] B 3, 0X107* B 


8," «1075 


近似 假设 的 检验 :第 -: 步 电离 相对 于 第 一 步 是 
3, 9x 107 5 
3.0x10 * 


XR EUR REESE BA ES T RERI. 
(b) 假设 溶液 中 的 LH" ] 主 要 是 由 HCL 提 供 , 而 且 这 种 很 大 的 同 离 子 浓度 挤 尖 了 莱 二 甲 职 的 电离 ， 
所 以 我 们 假设 [HzG HO4j 一 0.310。 最 方便 使 用 的 是 K K, KER BOUE + 达 式 队 一 项 浓度 以 


—1.8x1073 0,13 ⁄4 


外 其 余 浓 度 项 都 是 已 知 的 。 
H [GHAZ] =- (1073 "Yl : 
(eO T 603x100 9x10 0-51 0 
7 0 1X107 0 [HG HO]. (5.125410 (0,010 x 
LARO J= H F = (0, 02032 SELLE 
近似 假设 的 检验 : 解 第 - 步 电离 ， 
(HG HO; ]1- ILC hO, ] U G.3X10 40.01) g c g- 


[H- j D, 020 
由 这 步 电 离 棍 供 的 H 等 于 6.5X 10 mol/L, 的 确 少 于 HCI 所 提供 HH (0 :0 mol/l)89 10 94. 
第 二 步 电 腐 提 供 的 H+ 仍旧 很 少 。 
17.33 CA HCO iP Pr er E K i 一 0 J8,K;=3, 2X107, jH EC 05M KICrO 的 
水 解 程度 ? 
解 鳞 ' 多 元 酸 盐 的 水 解 就 像 多 元 酸 的 电离 一 样 ,反应 过 程 分 步 进行 ,通常 第 ” 步 水解 的 程 魔 与 第 


一 步 相 比 是 非常 小 的 ,这 在 本 例 中 昆 尤 革 正确 的 。 相 对 于 第 一 此 电离 , HsCr ， 基 相当 强 的 酸 ， 需 
关注 的 反应 式 是 


Cr X7 HHO —HCrO; +OH- 
应 该 指出 ,进行 水 解 的 Cr- duds eR HCO ,HCrOF 的 电离 常数 屁 K. . V Yep SR Bo SE 
30 Kar K: L] 


17.34 


17.35 


[OH] HOC] g, = Ke L05107 La 1X10- 


[Cro J K, 3.255410 ' 
i z=[OH”`=[HCrO, 1 CO ]-0. 005— x20. 005. B 


B Z ,一 5 
0 608^ =3, 1x10" 得 z—1.2x10 
5 
Kira E c2 4x10 一 0.24 1⁄4 


近似 假设 的 检验 :x Ej 0. 005 RESET RARI a 
eg msasumENXyg8K —1.0x107.K;—1.2x10-8, BERE O. 0050 M Na; S Y 
液 pH 值 是 多 少 ? 
Mao 517.32 题 相似 ,生成 HS - 的 第 一 步 水 解 是 十 要 的 。 
S--FH;O*--HS 十 OH 


K= [HS Od 1 K, 1,00x107" 
° K, 1.2<10 É 


由 于 K, 值 很 大 ,不 能 假定 " 人 于 0.0050 mol/L, PE ERKA PE HE RE RE in zm 
KAUETXAGSd4QS SGEWTIHS, 
E x:-[S-ALHS-]-[OH-]-0.0050—2c 


(0. 0050 — r)? 
x 


—8,3X 107? 


—8.3X107 解 得 z—2.7x10^ 


LOH- ]=0, 0050— 2, 7 x: 107* —0, 0047 
pOH-- —igt(4. X10 3252.33. pH-—14,00—2, 33— 11, 67 
近似 假设 的 检验 :考虑 第 一 步 水 解 ， 
K, _ L. 00x<10_1 


HS ` 十 Hz 一 ES 二 OH K = -R10 =]. 0x10 


通过 利用 假设 己 求 得 的 [LHS RICOH" 1; 计算 LH:S]; 


s= K,[HS ] (0x10 2(.7X1075) 
[OH] ' 4, 7x 137 


8S OK ARES SE ES IpRREC LO. 0107/04. 1010 73 可 见 第 二 步 水 解 程度 的 确 很 小 。 

E H;PO, 的 Ki, K; 和 K, 分 别 为 7.52x10 1.6.23X108 和 和 4.5X1i08。 试 ， 算 
0. 0100 M HPO 溶液 中 的 LH" CHPO CHPO JAPO ] 各 为 多 少 ? 

解 : 拷 。” 首 先 假 设 H+ 来 自 第 一 步 电 离 , 并 且 假 谈 由 第 一 步 电 离 生成 的 阴离子 浓度 不 会 因为 第 J 
电离 而 明显 降低 。 


LH; 一 1.0X10 3? 


HPO =H +H PO; Kí=7.52>10 3 
#[H' ]= H: PO; ]= =,WJ H, PO, ]-0. 0100—z.H 


2 
-一 工 358 -3 4 _ 
al Z ^ 92X107 得 x=0. 0057 


然后 利用 上 面 求 出 的 LH+ RH PO, JRTHR[ HPO: 1], 
HPO = 一 HR+ 十 HPON K:=6, 23x107 


区 [HePOr ] (6.23: 1075 ) (0. 0057) 
[HPO J= [H+] ^ 0. 0057 


近似 假设 的 检验 :第 二 步 电 离 程 度 与 第 一 步 相 比 ,ft, 23201070 /05, 7 X 1070 8] US 2E : 离 
程度 的 确 很 小 : 
TAAA HRH H JMEO ] 来 计算 LPO Je 
HPO =—H* +POT K=4.5x107" 


_ K ILTHPO: ] 4(45X10755(6, 23x10") ET 
(OC = FH 5. 7X107 —4 9x10 


近似 假设 的 检验 :由 于 第 三 步 电 离 , HPOR” 减少 了 1.9X10 2 mol/L.X Tf 538 732b h 3 28 
# 6.231071 mol/L 相 比 ,是 微乎其微 的 。 
已 知 H;CO. B9 K, 和 Ks 43S 4. 32x 207780 5. 61072, 试问 0.0100 M Nahi 六 
的 pH 值 是 多 少 ? 


=6, 23X10 * 


215 e 
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War 通常 H,CO, 在 水 滚 液 中 与 溶解 的 CO; 中 平衡 状态 ,这 里 所 给 的 K. 值 是 基于 这 两 种 中 性 
物质 的 总 浓度 。 几 于 对 化 学 计 其 法 或 电荷 平衡 没有 影响 ,所 以 解 题 时 认 号 所 有 中 性 物质 都 以 
HCO, 形式 存在 。 与 17. 30 题 类 似 , 既 存 在 一 个 使 溶液 中 酸性 的 反应 CHCO; 的 电离 ). 又 存在 一 个 
[ERE SESREEBHREIECHCO: 的 水 解 ) 


HCO; —H' 1COF  K:—5.6Lx107* a 
Xx - . _ K, 100x10 " 
HC NOTE , —K. _1, ^s yugo- 
ktHO= SOHO BCO K,= agxo T ^7 3510 (2) 


[注意 :由 于 HCO 和 HOO; 两 者 都 与 水 解 和 K EAA MURED KERNS Ki 有 关 , i 
可 以 看 到 (2) 式 的 平衡 常数 比 51) 式 的 天 ,因此 pH 值 一 定 大 于 7。 

息 设 中 和 之 后 LE ] 和 [OH - 桓 者 很 人 \, 对 于 离 了 的 电 苟 半 衡 没有 明 时 影响。 由 于 阳离子 电荷 
TSF 0. 0100 MCNa" 的 波 度 ), 因 此 仅 通 过 维持 各 种 碳酸 雁 阴 离子 电荷 总 数 生 司 定 数量 ,就 能 够 保持 
电 中 性 。 换言之 ,由 HCO 转变 成 HCO 减少 于 负电 荷 ,让 由 HOO. # 3 m CORO 增加 了 负电 
荷 。 这 就 母 致 了 下 列 荣 志 : 

[H;CO]-[CO] x [HCO; ]-0,0100—2z2 100 


LH [COR ] [Hà -n 
Ka T HOOSI^ 70109 91 X10 
OH JLH;CO,7. [OH Jz 
K,== I$. — 2, š Š : 
° [HCO 0, 0100 2.310 e 
GAKOA, AACH JOH] t.00x10 5,18 


(3) 


={5, 61x 1071}(23, 310759. 4—1.1« 10 * 


(0, 01007 
近似 假设 的 检验 :2r 55 0. 0100 相 比 的 确 很 小 。 
再 重新 看 (3)， 
.] 65. 61x10 [HCO ] (5.61 X 1071 00, 0100) via $ 
[H ]- CX J iu 1.145410: = 9X10 


pH- —lg| H* ]-—1gi. 9+9= 一 0, 69+9=8, 31 
dede. H* ] 和 -OH j 都 比 z 小 , 且 对 电 人 平衡 没 有 明显 影响 。 
为 外 ,也 可 以 从 天 平衡 计算 [HT ARN 


绷 冲 溶液 .指示 剂 和 滴定 


17.37 需要 一 种 pH —8. 50 的 缓冲 洲 液 。(a) 用 0.0109 mol 的 KCN Fi 验 富 中 常用 的 无 机 
试剂 ,如何 制备 1 1 的 缓冲 溶液 ?HCN 的 K, —4.93» 10 t. io) 将 5X10 mol 
HCIO, 加 入 到 100 mL 缓冲 溶液 中 ,pH 值 会 改变 多 少 ? (c) 将 x 19 ? mol NaOH 
加 入 到 100 mL 缓冲 溶液 中 ,pH 值 会 改变 多少 ?(d) 将 5X10 mol NaOH 加 入 到 
100 mL 水 中 ,pH 秆 会 收 变 多 少 ? 
能 部 Co 计算 所 需要 的 [HJ 
lg: Ht- —pH — —8. 50=0, 50—9, C0 
[H- ]=antilog0, 50 X anzilog( —9, 002 — 3, 2 X 107 
bini T UG bl CN (ROH HONGSED SUE 5589 EPIRA.. BW E HCN 的 电离 党 


LM 
`. Lope , [H] 1 
WM 二 一 -一 一 lu — — = 
HCN FENT — K,—4,93x 10 C 
“CNT d 一 1 
因此 -UN 20K. 493210 0 154 (1) 


[RCN] [H ] &3x107 
CN 5 HCN 的 这 一 比值 ,可 以 通过 月 强酸 (如 有 Chb 中 和 部 分 CT E n ERAI HCN 的 方法 得 
到 。 商 种 所 化 物 的 总 和 是 0,0100 mol, i e=[HCN] MCN] 0.0100 c, EA (OSEE. 
0. 0100—x _ 
Tr 
A n ER hA BJ 38S EET. 0, 0100 mol KCN 389010, 0087 mol HEL T R f$: d rp ARRI LAR 
而 得 到 ， 


M 


0,154 得 x 一 0.0087 0,0100—7—0. 138 
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(b)10G ml, hA BE E 100.0387 mol Loto. 106 L) 8, 7x 107* mol HCN; (0, 0013 mol/T.3 X 
£0. 100 L)--1, 3X 107* mol CNT, 
M A 5X1) 5 mob 强酸 ,将 有 较 多 的 CN 转变 成 HCN。HCN 最 后 的 数量 是 
(8, 12€ 1070 -E (0, 52€ 1073377 8, 2x107" mol 


CN 最 后 的 数量 是 
(1. 8x 107)—(0, 5x 10.30 —0, 8X 10. * mol 
SOKLE' 1 PUERO AT BTE TE 


> 
LH' ]— K. E Ou. 93x107") ($5) —5, ru 


pH--—Ig H+ ]-93- 0, 76—8. 24 
酸 的 如 和 使 pH M 8. 50 RZ 8,24. 800. 26 0 pH 8 y, 
(e) MH A 5X l0 7 mol 强 碱 ,将 有 等 量 的 HCN 转变 成 CN-。 
HCN 最 后 的 数量 一 (8.7X10 0 (0,5 X10 028.2 X10 * mol 
CN dii EE— (13x10 514-0. 5 X10 951. 8X 107 * mol 


LH: ]- K. HN -人 sao ($3) 一 2 2x107 


pH lg[ H* ]= 9—0. 34— 8, 66 
碱 的 加 和 使 pH 8. 50 AE 8. 66.1 0. 16 8 pH IR fig. 


5 -5 
(b -OH ]-3X19 mel kig M 


pOH —Ig[ OH- ]-—4—0, 70—3, 30, pH— 14. 00-- pOH- 10. 70 
纯 水 的 pH 7, 00, di T Ati A Rf pH TEES 10. 70 一 7. 00—8. 76 个 pH y, i ERI B pH z 微 
小 升 高 形成 了 鲜明 的 对 比 。 

17.38 fk pH — 7. 30 的 缓冲 溶 液 中 加 入 0. 00010 mol HPO. Wik E HPO, H F 17, 
HPOH 和 PO 四 种 组 分 的 平衡 深度? Dn ERIS K. K; #l K, 分 别 是 ”52 
x]07.6.23x10 š 4. 5x10 5, 
fO CODOBDNLAGREEEERSRR TITEL ECACTAEBIERI » T EA BUE HI A WAS TERRE pH 值 不 变 , 尤 其 上 PE 
液 事前 已 经 充分 缓冲 的 情况 下 ,再 加 和 人 少 量 HPO, 不 会 改变 溶液 的 pH f. SEA nH] E. 
所 求 的 两 组 分 浓 鹿 比 可 以 从 各 自 的 离 解 常数 方程 中 计算 出 来 。 


LH JH: OJ CH | HPO ] _ LH PO: |. 
HnPO] «^ [por] — Fe [HPO] 一 
HPO! [H] LH:PO, ]_[H* [HPO J LH : 
[HPO i K: [HPO] K: PRO] K, 
1.005160:  1.00x107* 1.00x1 
7, 52x16 š 6. 23x107" 4, 5x1U 
2:1. 33x 10 5 一 1.61 一 2.2X10 
BHXH PO, J] H PO, Jiet- m HPO VE POX7 ] 比值 很 太 , JLE Boe n y Sn 


H PO: AHPOD 的 形式 存在 。 这 两 种 腐 子 的 总 数 差 丰 多 等 于 0.00010 mol, 如 时 溶液 的 总 件 * 1 
1 1, 这 两 种 让 了 于 浓度 的 总 和 将 是 0,00010 mol/L. 
设 <= HPO], WCH:PO; ]=0. 00010 一 z+， 那么 


CHPO] 0.00010—4 _ 
fury j o9) = 


解 得 x—[HPOT ]23 8x10 7 
[R;POX ]20,00010—. 6,2x10 ` 
.HSPOQ]2 0. 33x10 9 HIE PO, 1 (0.33 10 36, 2x 10 ?2—8, 2 X107? 


1.61 
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17. 39 


17. 40 


OL [HPO ]_ 3 8x10- _ 
[Por J= 2.2xWMY — 9.2x10 


[S] REDE RHET: ,为 方便 起 网 选 溶液 总 体积 为 1 L， 显 然 对 于 所 选 怪 的 任 他 总 体积 , 浓 庶 比 者 是 相 
同 的 ， 

HC H:O; BJ K,—1.75X10 5 用 0.0200 M 的 NaOH 滴定 由 )mL.0.0100 M 的 
HGH: O: , 试 计算 滴 加 以 下 NaOH 溶液 后 体系 的 pH? (a) 3， mL,{b) 10.0 mL. 
(c) 20.0 ml.,(d) 30.0 mL. 

Mr 按 表 17- 2 的 方案 记录 加 入 NaOH FEARREN. 


17-2 加 入 NaOH 后 各 组 分 的 变化 情况 


1.722101 


(a) (b) te) (d) 
M AREL I 0 n. 0030 0. 0100 0200 0. 0300 
IEH I. 0, 0100 u, 0430 0, 0500 9600 0. 0700 
SUB at HC: HOS? 4. 0nx10 * | 4.00X10-* | 400 X10-*5 | 2 "x107* | 4. 00x107 
sachet oem Mg | Q.CX1U-* | O,60107* | 2.00 10 | X107* | 56.0010 1 
RE nO HGOs > | OL0A10 | O 60x1O0-* | £00X10 * | 4 X10 * | 4.0010 * 
剩余 n HC HO} 4,00: 1075 | 3.305210 * | 2.002410: T » 
过 量 OH) 2.00x]0 + 


注意 :被 中 和 的 乙酸 的 量 (8 


|O,H.Oz 的 最 ) 与 各 人 的 OH BRA X. polTe om. Cep 


ME MAH OH 将 在 溶液 中 积 车 接近 终点 时 .剩余 HGH P. É uj B Rj ha RECS 


CHO 的 量 而 获得 。 但 是 达 到 或 超过 终点 ,LHCa HaOs J 却 不 等 于 零 .而 4 从 水 解 平衡 中 得 到 。 
a) 和 (Cb) 在 此 不 需要 共 罗 酸 三 的 绝对 浓度 , 仅 需 要 它们 的 比 僻 ， 
(a) <b} 
CL, 25x 1075 343, 40) (1 — x19 (00 
ry- J= ALEGH HOP] 0,60 = So 
[CHO ] - i 
= 8.9X]16 7 l. 75x107" 
pH- —lg[H* , 4, G0 4. 76 


4, 00x 107* mol 
2. 0600 L. 


在 终点 溶液 与 6.7X10 'M NaC H, O, 相同。 考虑 NaCs H, O 的 水 解 ; 
GHO + HOHC H+ OH 
HLHG HO ]=[OH- ]-a, C H;Or ]—6,7x10 *—z==68, 7X 1077 414 
[HC HË O TOH J r 1. 00x J07! 


(c) MCCC HORE )= —6, 7 X107? mol/l 


CHO J  — &TX190 Ki 得 z= 96510 ' 
Xt RS UR n 5 6. 7010 TRECE ]s. 
pOH- —lg OH 1—-—lgí(t 9x 10 5)26- 0,28—5, 72, pH— 14, — —5, 72—8, 28 


(d) # T OH- 的 加 入 量 牛 过 完全 中 和 乙酸 所 需 的 基 BEAT 


2.0X10 ` mol 
0.070 L 


因此 pOH- —lg[0H7 ]— —Ig(2, 9x10 31=2,54. pH—14,00—2. 54—1. 6 

试 对 于 0.0100 M NaOH 滴定 50.0 mI.,0. 0100 M HC; HO; CH +, 1. 40X 1070 
定 曲线 ,计算 消耗 2.0 ml NaOH 时 对 应 点 的 pH fü? 

E ”本 题 不 采用 1739 是 简化 问题 的 假设 ， 如 果 生 成 的 氢 乙 浴 根 离 “的 其 等 于 所 加 入 的 


NaOH 的 量 , 则 有 : 
加 入 的 OHT ffoi =(0. 0020 L). 010 tnol/L):- 2. 2X 10 ° mol 


MKOH = =2. 9x 107? mol L 


RIA WK 


. 212 + 


dT -o 0520 L 


p" 4 4, 2 0X107 mol 、 a " 
MC Hh CI 2 005mi 3, &X 10. “° mol. (2 


10,0500 L3(0, 0100 mol,13 


MCHC; H; (y CD = 0. 0320 I. 


3.8xX10 * mol L— 9, 2x107" mol T (2) 
a K [HCH OC 0.40x10720,2X107). 4 Loss 
[H']- CHO CI T 3.8X10 š =3.4x10 3) 


这 个 管 案 明 旺 是 荒 焉 的 ,因为 LH+ .不 可 能 超过 酸 的 初始 摩尔 浓度 。 显 然 毛 乙酸 根 离子 的 电 应 
太 十 所 加 人 城 的 量 ， 这 与 该 酸 柯 对 强 的 酸性 和 甚 全 在 滴定 前 就 发 生 电 离 有 关 。 愉 数学 和 角度 典 放 虎 
电 由 性 的 半 衔 ,由 于 溶液 中 阴阳 高 了 了 电 菏 必须 相等 ， 
[H^ ] F Nat |2[C He Oot 1] [0H 7 4) 
fE phi K GECOAT OH XU Ede E RISE RS. E REH aB B. Na H 
NaOH Ji A H sapi d pr RTL, 


[Ne 一 人 Ta gxu! D 
ALME BS BCOUmRCOHERLOH Jä. 
[CHOC ]—3, 8x10 '—[U | 3) 


p RERO ET h ERES EE IRIURE CERTES TOWEL C H.G, CI 得到。 
— £0, 01003 (C. 0300) 


[HC FS O,CIT 0. 0550 (G, 8x10 '+[H' 0—9,2X107- H+] » 
FE DAC E COURICO TR AZA A ta T H 
AE er 89 82 RJ B s SE. 
[H J K,[HC,H&4&CIH] c1 40x10 5009, 2x10 '—IH: p 
{15 [GHO] ` 3.810 ^ --[LH* ] 


解 二 次 方程 得 H*]-2.8x10 '.pH - —lg[ H'! 1—2, 55, 
TALR q PAMER CH: ] 或 [OH 583p RC AL fE ES P TR BER LED RE ERI. DU] (6e 
TERURE ORRE EU ARBRAR EER. 
17.41 一 种 酸 碱 指 人 心 剂 的 K,—3. 0X 10 “5, 它 的 酸 式 是 红色 , 碱 式 是 兰 色 。(a) AT R 
mA 75 MEETER 75 MAZ. pH 值 必须 变化 多 少 ? (b) 该 指示 剂 适合 9 
17 - lafl 17 - 1b 的 哪 … 种 滴定 ? 


_ KTE? 
EF (a) [H' = E 
75 VAT. [H ] OX 09. ux 107: pH—4. 05 
a B ^ pin 
75 X f. [us OX. X39 1 0x10—  pH- 5.00 


pH 变化 :5. 09 74, 05—0, 95, 

(OD 指示 剂 在 oH 值 为 4 一 > Has E Pac AER. AR 17 - Tb 中 的 两 种 滴定 均 用 HC] TERES. E 
这 个 范围 PH 屏 速 下 降 , 因 此 这 种 指示 剂 对 两 者 都 适用 ,图 17 - la 中 用 NaOH 滴定 HC 时 ,pli [8 
在 此 范围 迅速 斗 高 ,也 可 以 使 用 这 种 指示 剂 。 然 而 这 种 指示 剂 不 适 于 NOH 滴定 HGH O, oR 
剂 在 型 达 满 定 治 点 前 已 从 红 变 兰 。 


补充 习题 


注意 :1. 在 不 同 的 教材 中 所 给 出 的 平衡 常数 可 能 略 青 不同。 本 书 选 用 的 平衡 常数 均 反 自 
于 同一 平衡 常数 表 , 并 且 算出 的 答案 均 以 题 中 给 出 的 平衡 常数 为 依据 。 除 特殊 说 明 外 , 温 已 习 
设 定 为 25 °C, 

2. 在 酸 和 磁 、 水 解 作用 、 多 元 酸 和 缓冲 剂 各 节 靠 后 的 一 些 习 题 中 涉及 多 级 平衡 .但 在 点 于 
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平衡 的 近似 处 理 中 可 以 忽略 多 级 平衡 。 
酸 和 碱 


17.42 K -及 应 可 用 酸 侍 化 ,在 水 中 .1 M Bš PS Wk A fE Tk ia FE PEDAL F NH PF ER HCL HCOOH 和 
Hz13f 。 在 无 水 氨 中 发 生 同 样 的 反应 时 ,0 1 MB —RPBETRRAUfE Ah. Pus y LEE 
释 ? 
A awe ”在 水 中 催化 活性 的 顺序 与 酸 的 强度 相同 ,在 无 水 氨 中 ,因为 氨 Sox CERERI E REA 
效 地 接受 质子 ,所 以 三 种 酸 骨 成为 强酸 。 

17.43 氨基 乙酸 主要 以 NH,CH,COO 形 上 成 存在 。 试 与 出 :5a) EMR COO 17 Jte. 
解 (a) NHQCH;COO- ; (by 7 NH;CH;COOH 

17.44. fr Bel; $n 2F ^g BeFr Bg SE E ye Levis Bg, BE — T dE L. is 882 
8S Ex BeF: ERF 是 碱 。 

17.45 EXAMP RETRO E Ki r. W Lewis 酸 碱 理论 解释 .产物 全 全 是 一 个 酸 ? 
# == HNO4H*——-H;O-- NOf ( 见 下 面 的 结构 式 ) 
O-N-0: N 可 以 从 sp Zen so 杂 化 ,为 碱 的 电子 对 提供 ASAA CO # 17. 8 十 中 有 
类 似 行 为 }。 

17.46 与 水 作 海 剂 相 比 ,乙酸 在 下 列 溶剂 中 是 较 弱 本 还 是 较 强酸 ? Ca) 联 所 CN: H ' (b) 二 氧化 航 (S0% )， 
(e) 甲醇 (CHsOH) (d) PCS SCRUIE CHCND «Ce. 液态 航 酸 (Hz 30,)。 
RF œ HET HOGETHOET HORT. 

17,47 已 知 甲 琶 的 相对 密谋 是 1.22 gem. HEARR Er RETE K- (HCOOH? ICO 1 在 室温 下 个 
计 为 19 。 试 求 出 纯 甲 酸 CHCOOHD 中 申 酸 分 子 转化 成 甲酸 根 离子 的 百分数 
Ser 0,004 5 

17.48 三 知 在 4. 10 M 甲酸 溶液 中 有 4 2 IRBSTERÉCHCOOFD BE, ARPE 8 TENE? 
= EF 1.8x107 

17.49 某 乙 酸 溶 被 电离 度 为 1,0 % 。 试 求 乙 酸 的 摩尔 浓度 和 党 液 的 LH” ] 各 为 多 : DAD HCH: Op} K. 
E 175x107. 
解 F 0,17 M, 1, 2 X107 

17.50. 所 在 水 中 的 电离 常数 是 1.75x10-5,。 求 :{a) 电离 度 ; (Cb) 0.08 M NH, W: [OH J? 
Wap (01.5 1⁄6, (b) 12x107? 

17. 51 氧 乙酸 是 -元 酸 , 攻 一 1.40x10“。 试 计算 0.10 M 这 种 酸 溶液 的 凝固 点 + ELUEPE ZI ICE TREE 
ARS. 
AR uS —021' 

17.32 {È 0,050 M &GTHRCPUIILA JE 8E 3] NH, CL E NH; 1—0. 100,5&8 tH, OH ETES 已 知 
AA K,—1.75X107 , 
| e BBXIO" 


17.33 1L Pip A 0.080 mol HC; H; O 和 0. 100 mol. NaC; Hy0;, 求 该 溶液 -，H Jarg EI 
HCHO: fj K, —1. 75X10 f, 
ux 14x10” 

17.54 一 种 0 0250 M I — zc IERI DERE [S] a g — 0. 060 C . 求 该 酸 的 K, A pK 7o RS TE Rh Kt E f 
BL Hg EE OR P 5 BEIRTK ETRAS 
Aue 320x107, 2,52 

17.55 HAH 0.0200 M NH, #0. 0100 M KOH, 它 的 [NH! 15 T b? E51 NH, 的 K, =1, 75 x 
10 5, 


WE em 5.552210 


BIE EMM 


Pa 
DD 
TL 


17. 56 


17. 57 


17.58 


17. 59 


17. 60 


17. 61 


17. 62 


17. 63 


17. 64 


17. 65 


17. 66 


17. 67 


17.68 


若 使 溶液 的 [OH 191.5xX10 3,NH BBEAZGHUS S Sb? LU NH: 的 K, 1.75X10 ?, 
Br 0.13 M 


XGA 0.015 M HCOOH dii 0, 020 M HCl, E RS] HCOO. TAF 3422 pn HCOOH f K.-- 
l.8x10^, 


| E S 14x107 

其 溶液 含有 030 M HICH, O, $4 0.100 M HOCH; , iR SLH! [CHO ] 利 [LOC Hz Jarg 
于 多少 ? E HGH O 8 HOCLHs 的 K. (82H83 3. 1510 11,09 x 10^, 

&e [H —98x10 1. [C;HsSO, ]J=9. 6x10, [OG Hz 7 — 1. 1x107" 

在 200 ml. KE RR AAEE 0. 0050 mol, 该 溶液 的 LOH” J 等 二 多少 ? PERETCNHU! EIER S4 S 
TOXHINH :的 深度 各 为 和 多少? 已 知 所 和 屁 喧 的 K. (lor EAE 1. 73x107 L1. 780610. °, 

W am [OH ]=[NHZ -一 6.6X10-1， [C,H;NH* j—6, 7x 107? 

对 于 具有 酸性 常数 KK。 的 一 元 弱酸 溶液, 当 电 离 度 小 于 10 名 时 ,该 酸 的 最 小 深度 巳 等 于 多 少 ? 

BE S COSIK, 

已 世 氛 乙酸 的 K,—1. 40x19 2, 0, 0065 M 该 酸 的 电离 度 等 于 多 少 ? 

Wap 3/7 

LAZAR K, 3.32 1077 MERRTE = 8. 6 C107 RARE E Pn? 

HRS 107 4107M 


某 溶液 含有 0 200 M TAZKA 0.100 M LRL ERI PEI S HI H' eT E Es NISI 
K,73, 32X lC :l 


Bue 0 03 

f£ 1 L.0. 100 M 一 氛 乙酸 溶液 中 加 入 多 少 固体 一 氯 乙 酸 钠 . 才 能 使 溶液 的 [ R REA o. 030. 1n 
ZAZ K =3.32X10 ,计算 过 程 中 忽略 加 入 盐 所 引起 的 体积 增加 。 

解 # 001 md 

计算 o, 0100 M HCI df 0. 0100 M HC, Hy CL 的 混合 溶液 中 LH' JL C; HO CL 24838 E de? 
HC;HO;Ck C AZ DS K,—3.32X10 *, 

KREBS 0,9137.0, 0067 

计算 0 0200 M. HC Hà Os 10.0100 M HC; H; O, 的 混合 溶液 中 [LH h QHO JACHO tH 
£5 p. ATH E HOO, HO Hz Ox 的 KK dE SIDA 1, 752€ 10. 38316,4610. °, 

W; lo «10, 3.5X10 3, 6.551011 


液 所 轻微 电离 ”在 一 50 飞 , 它 的 离 了 积 Kus, CENH INH ]— 1077, jioR HAE mm fü HH 
过 少 握 化 物 离 子 (Hz 0s 
B = 5,0 1X 


1E— 50 "CINE. 1L. HRCHPRTRHIRURUE PURUS RAE 10.0 g. GR Za ep ERIT RERO CAS CER 
epo 


Be L4 :0-*M 


水 的 电离 


17. 69 


17. 70 


17.71 


在 完全 电离 条 件 下 ,计算 下 列 溶液 的 pH 和 pOH Í: Cay 0.00345 N Bi. Cb 0. 000775 NE (o 
0.00886 N 8f 


HE (a H=2. 46 ,pOH-— 11. 54; (b) 3. 11,10. 89; (2. 11, 95,2, 05 
将 下 列 pH ARAR H* 200 4.0b)7. C0) 2. 50.00). 8. 26, 
f em (a) C tib 10 7,00 32x 10 7:00 5,5 X10 ° 


A HNO: FEBR LH ]—12x 107 * 38 NaOH 溶液 的 CH' 一 1<10 一 。 它 们 的 摩尔 浓度 和 ph 直 各 
ho 


| 222 5 


太 学 化 学 习题 精 解 


17.72 


17,73 


17.74 


17. 75 


17. 76 


17.77 


17.78 


17. 79 


17. 80 


17.81 


17. 82 


17. 83 


17, 84 


17. 85 


17. 86 


$ e HNO: :0.001 M, pH—3; NaOH,0.01 M, pH—12 

0.0010 M 的 某 -元 酸 溶 渡 , 电 高 度 为 4.2 96. TERR LH J.L OH ,pH 信和 该 酸 的 KK。 和 pk， 
1E? 

Wer, HS1—4.2X 107 [OHT 1-2. 14x107" ,pIT24. 38, K, —1. 8X6. pK, —5, 74 

0.10 N 的 某 弱 碱 溶液 ,电离 度 为 1.3 06, MARRAU LCH pH (Rip? 

Se [OH ]=1.3x10 *,[H* 3=7,7x10"2 ,pH-1. 11 

0.010 mol/L HC] 溶液 的 pH [EX b? f£ 11 该 溶液 中 加 入 6. 020 mol Nat HO 后 ,溶液 的 pH 
信 变 为 多 少 ? DB IIC; HO ffi K,—1.75X 10 7, 

Wee ib pH—2,0.888 pH—4. 76 

存 生 理 温度 37 CHE, K,—2.4X10 *。 计 算 在 该 温度 下 水 的 中 性 点 的 pH 什 .1E 时 H* 和 OH fif 
度 相 等 ? 

Wer su 

HA 10x107M NaOH fj pH (Ë? 此 时 用 于 中 和 水 中 H 及 用 于 使 溶液 呈 碱 全 的 NaOH 的 百分数 
EISE 

f eg; 7.21, 中 和 38 ¿384 62 24 

计算 T.0X10 M ZISTERES pH 值 ? 未 电离 的 乙酸 的 浓度 是 儿 少 ? PAZA RI K. —1. 775x107 
(提示 :假设 在 解 出 的 [H' ] 条 件 了 乙酸 基本 虐 完 全 电离 )。 

Wir 685,5.6X10 W M 

0.0100 M ÆR (C, Hs NH, ERERS[ OH JEFE? 0,0100 M 盐酸 茶 胺 (会 { C.H; NH; 离 于 ) 溶 
液 的 LOH ]XSRT &c ERRERA A K, 54. 3x10 ”, 

Made 2.1x1075. 2, 1x 107" 

计算 0. 0100 M KCN 溶液 的 水 解 百分数 ? 已 知 HON ff K, =4, 93x 107, 

Wami 45 5⁄4 

EL SIB CN; H BJA RE RECS 9.60010 7 ,N, HC RRR, ROL M N: Hs Ci 的 水 解 百 
分 数 ? 

| e 002 % 

R38 HERE BO HEDE ZB SET CC. Hs NHO (C HOS TIE BS pH 值 ? CALER x ERA ETE K. 分 别 
是 1.75X10 8 5. 6X 107, 

Wer so 

X 0. 25 M Ub EE CC; HsN+ CE 923865 pH 值 为 2. 93,38 [8] REESE CCS H; ND zr, Mtr EE K, 等 
T&v 

Je 1.8x10” 

已 知 Fe'" 转化 为 Fe(OH) s H^ 的 酸 式 电离 常数 K 6,55 107, RERS ip eb FeCID Ë 
数 的 95 961A Fe 形式 存在 时 ,溶液 的 最 大 pH 值 为 多 少 ? 

Su on 

VRBES 0. 010 M 的 PuO; (NO; 3: TILES pH (E 7k 3. 80, R Pu ñu jk dE K, 和 PuOSOH' 的 
K, RAEN 

fem S K,—2.5x:05,K,—4,0x107 

A 1,00x 10. * M #EBy08(NaOC, Hi ERE AS pH (Ë? E HOG Hahh K, =1, . x10 I, 

Bier 10.39 

3&0.0100 M NH, CN 溶液 的 LH7 JALON ] 各 为 多 少 ? 已 知 HEN BJ K,—4, - x 107, NH B K, 
—1, 75x1075, 

Mer 53x107", 4, 8X107 
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多 元 酸 


17.87 


17. 88 


17. 89 


17. 90 


17.91 


17.92 


17. 93 


17. 94 


17. 95 


17. 96 


17.97 


17. 98 


17. 99 


17. 100 


17. 101 


17. 102 


BA HSH K -1 0x107 .3& 0.050 M H; S EH RU[ H^ ]? 
WES 771x107 

EH HSH] K —12x10 ",3& 0,050 M H:S EHE 9| SP— ]? 
解 12x10 ^ 
AK 0.050 M H.S 310. 0100 M HCl 混合 溶液 的 LS ]89 T 2 可 利用 17. 87 30 17. 88 ERE 
W ¿> 0021077 
(a) ALAR REU CHS j] 等 于 多 少 ? (b) WRIA SE BEES St hiw Hk CO pH — 4. 37 的 缓冲 体 
RGEAS" m HS 的 浓度 备 为 多 少 ? 

W em (ayl 0510 '; (by 1S. ]—3.3x10 ".[HS ]-1.2x10" 


已 知 草酸 的 拓 AK: 分 别 是 5.9 x 1077380 6. 424107. Á 0. 0050 M NaCO, ARLO JS `£ 
tp? 

BS em 85107 

ATEEN, K 二 1. 49X 10 ',K,—2, 03x10 5, 计算 二 价 丙 一 酸根 离子 在 (a) 0,0010 M 1 一 
RCh) 0. 00072 M 再 二 酸 和 0.00040 M HCI 混合 溶液 中 的 浓度 ? 

W ep (a) l. oxlu *;00 3.210 7 
计算 0.010 M HPO 溶液 的 pH 慎 ? 已 知 H, PO, B8 K, LK; PEE 7. 52510 24316.2351 f 
@ =p 2 4 

求 0.0060 M HE SO, WRACH- JAGO 18 zb? CHILS HA- ERR RE E oe 2 d. ER 
电离 前 Ka 1. 2025102, 

W. [H']—9.4X107.[&X- 123. 4X 1077 
1.2-Z, ECKH C; H,NHOJE- -个 能 接受 “个 或 两 个 质 上 的 碱 。 在 水 溶液 中 其 电 中 性 和 一 :* di 
子 形式 的 pK, 值 依次 是 3 288 和 6, 436。 计 算 0.0100 M 1,2 - 乙 二 膀 溶 液 中 一 价 阳 离子 和 一 全 HS 
了 形式 的 浓度 ° 
WES 2.03Xx10 ` mol/L, 3. 66X 1077 mol/T, 
车 取 上 题 溶液 1 L. bu À. 0. 0100 摩尔 NaOH, 那 么 一 价 阳离子 和 二 价 阳 离 了 形式 的 浓度 次 为 多 “， 

MP sp s.l 10: M, 1.885210 M 
3E FH 0, 0100 B AC HCl RE EH) NaOH, 求 一 价 阳 离子 ,二 价 阳 离子 和 电 中 性 的 1,2- 乙 二 胺 等 多 式 
的 浓度 各 为 多 少 ? 

WEB 005,2,7x1075, 2,72 X 1077 
BREH pK: 和 pK; 分 别 是 0, 85 301, 49。 忽 略 这 种 陵 的 第 三 和 第 四 级 电离 ,那么 在 0.050 M. AR 
溶 滚 中 二 价 限 铺子 的 浓度 等 于 多 少 ? 

Ws 1.5 lo: M 

"4 0, 00100 M Na) COS 溶液 水 解 反应 达 平 衡 后 ,[CO; ] ST Eb? BH H, COs 的 Rom K, + gd 
4.30x10 'f05.61X10^"!, 

SOR 66107 

iE 0. 050 M NaH: PO, # 0.00206 M Na, PO, REI] pH 值 各 为 多 少 ? 已 知 BPO, 溶液 K, 
K; RB K. 分 天 十? 52x 107,6, 23x10 814. 5XI07 7, 

解 晤 4 .11.27 

HERE -种 多 元 酸 ,pK pK: 和 pK. 分 别 是 3. 15.4 77 58 6, 39。 求 算 0.0100 MIER $ dH 
H” 、- 价 阴离子 .二 价 阴 离子 和 二 价 阴 离子 深度 备 沟 和 多少 ? 

Wer 2 x10 `M, 23X10 M, 1.7X10 M, 2.9x10 ° M 
&XERETERCMEONEILCHSCOOED f NH: 一 尾 碱 性 的 ， COOH 是 酸性 的 ,通过 碱 式 离 解 作用 . 甘 氨 


+ 224 * 


K> Troy BUE 


酸 可 以 得 到 一 个 质子 形成 - NH,CH,COOH. 形成 的 阳离子 可 以 被 看 成 是 一 工 酸 , 一 个 质子 来 源 于 
—COOH. Jd —T- BT 3638 1! NH, 一 ,这 两 种 情况 的 pK. 值 分 别 江 2.35 和 5 78, fE O. 0100 M 中 
性 甘氨酸 溶液 中 ,pH 值 等 于 多 少 ? 平衡 时 以 阳离子 形式 存在 的 甘氨酸 占 多 大 让 分 比 ? 

Be 6.11, 0.016 Wi 


缓冲 溶液 .指示 剂 和 滴定 


17. 


17. 


17, 


17. 


17. 


17. 


17. 


17. 


17. 


17. 


103 


107 


108 


-110 


lii 


114 


HERK 0. 0200 mol AREA 0, 0150 mol 两 酸 钠 ,并 将 其 稀释 成 1 L o GR cst 6 SEE b 
EE. [uc 缓冲 溶液 pH 值 是 多少 ?(b) MAE 1.05107? mol FIC. 加 入 ' mL 缓冲 溶液 中 ,pH 
值 改变 了 多 少 ? (CO WRP 1.0107 mol NaOH fi A 10 ml 缓冲 溶 滚 中 ,. ll 值 改 变 了 多少 ?此 
HARAI K, E 1.345410", 

am (0 A. 75;(b) —0, 05; (c) +0. 05 

某 碱 咪唑 的 后 一 1.11X10 7。 试 加 :fa) 多 少 毫升 4.0200 M BJ HC1 810.0. M popke iE S RETE 
成 100 mL 的 pH 一 7. 00 ñE phi ie? (b) JEJE BO AE PRECES 1 1., 这 1 容 滚 的 pH 值 等 于 多 
少 ? 

HE (a) 34 mL 酸 ,66 mL R: (b) 7, 00 

infü 17- 1a 所 示 的 用 NaOH 滴定 HC 习题 中 ,计算 加 入 NaOH 28039 20. 0,0 A 60. 0 mi W. 
溶液 的 pH EA AEDT 

dé ce 1.37. 1.60, 11,96 

如 图 17-1a 所 水 的 用 NaOH 滴定 8- 羟基 丁 酸 LHC HG ) 中 ,计算 如 大 Na 7 [20,0,30.0 380 70.0 
mL 时 ,溶液 的 pH 值 各 为 多少 ? 已 知 HC, H, O 的 pK, —4. 70, 

Res 4.52, 488, 12.22 

如 图 17 - 15 所 示 的 用 HCO 滴定 NH, ,计算 滴定 至 浪 液 的 pH 等 于 10.00 和 00 FL, l A. HE 
溶液 多 少 毫 升 ? DANH. H) Ko—3. 75x00 1, 

We 7.4 ml.,47. 3 mL 

He B MERI pK, 二 4. 95。 在 图 17 - 1 ABARRE P Spare a CRESCIT Bate 指示 剂 ? 

WEF NaOH 滴定 HCL RCI 滴定 NaOH, HCI 注定 NH, 

省 醒 蔓 是 一 种 指示 剂 ,其 K, 5. 81x10 ^, # pH H 4 84 BL. BJ St eG y B EIUS Z 


少 ? 


Ux. 80 WC 

利用 图 17 ~ 1b 所 指明 的 浓度 ,计算 用 HCl 滴定 NH, 达到 终点 时 的 pH 值 和 H']?. 已 知 NH; 的 
K,=1.7?5><10_;, 

jm am 5.28, 5, 3x 107 

An 0.00100 mol 柠檬 酸 洲 于 1 L.pH —5. 00 的 缓冲 沙 滚 中 ( 洲 液 体积 不 2 , 行 檬 酸 的 平衡 浓度 
是 多 少 ? 其 - 价 阴 离子 ,二 价 并 离子 和 三 价 阴 离子 浓度 分 别 是 多 少 ? 使 用 . 8 17. 101 中 的 pk. 
fü. 

FER 5.0X10 5 M, 3,6X10 * M, 6 LX 10 ° M, 2X 107* M 

肯特 0. 000500 mol NaHCO, 加 到 大 量 的 pH 一 8. 00 的 缓冲 溶液 中 , 试 求 HC HCO 和 CO8 等 
组 分 的 深度 各 为 多少 ? CHICO, ÉS K, 和 Ks 分 别 是 430X10 和 5.61 07, 

f EX 1.145010" mol, 4, 86X107 mol, 2, 73X 1075 mol 

pH 值 为 6. 71 的 缓冲 溶液 可 用 NaH; PO, 和 Na; HPO, 小 滚 制备 。 假 设 使 用 ， )050 mol NaH; PO; 
那么 制 各 1 [这 种 缓冲 溶液 需要 多 少 赔 尔 Ne HPO? 使 用 习题 17. 100 中 能 了， 值 。 

dx 00016 mol 

为 了 制 得 pH= 10. 10 的 缓冲 溶液, 需要 往 1 1. 浓度 为 0. 010 M 的 HBO rp. K £b NaOH? GLA 
H,BO, 是 一 元 酸 ,K, —5. 8x10 W, 

A sm 0.0088 mol 


iter KAH 


17, 115 


17. 116 


17. 117 


ni 


ux 


将 0. 050 mol 甲酸 及 0, 060 mol 889928 1: E RES Job 81 L ERREUR. BARH K. ==. 77 
X10*, Go 计算 溶液 的 PII 值 ? (b 如 果 将 此 溶液 稀释 10 倍 ,其 pH 值 为 多 少 ? (ec) 如 果 将 11 ) 中 
的 溶液 由 稀 科 10 售 , 其 pH 值 为 多 少 ? 

When (a 3.82; (D) 3.85, Ce) 4,00 

根据 0,100 M 强 碱 滴定 0.100 M S8 HACK, —2. 00x 10. ORE BEA EE FOE pH 人 第 (ai 
开始 时 5 在 未 如 碱 以 前 ): (b) 滴定 - 半 时 ; Cc) 滴定 终点 时 . 

fk um (a) 2.35; (h) 3. 70, (c) 8,20 

上 一 题 设 定 的 三 个 点 很 容易 计算 出 ,而 且 能 够 作出 一 条 好 的 滴定 曲线 。 共 他 中 辐 值 姑 10 96.75 4 
等 也 易于 计算 。 但 计算 在 讨 定 刚 开 始 不 久 和 邻近 终点 的 值 却 很 困难 。 试 计算 以 下 滴定 中 的 rH Ë: 
(a) 在 加 人 1 站 所 需 的 碱 之 后 :Ch) 车 加 人 99 外 所 需 的 碱 之 后 。 

hap (a 24 005.7 


第 18 3 瑟 位 离子 和 沈 演 
配 位 化 合 物 


本 章 主 要 讨论 金属 离子 和 外 位 体 以 及 二 者 形成 的 配合 物 ( 岂 第 9 音 ) 之 间 的 平衡 关系 。 人 有 有 
一 些 非常 稳定 的 配合 物 在 溶液 中 不 会 显示 出 组 成 元 素 或 惹 园 的 性 质 , 因 此 可 以 形成 盐 类 物质 。 
fla FeCCNOZ TREE E S Fe gue E CN 的 溶液 在 性 质 上 截然 不 同 ， 昌 多 数 的 配合 物 
并 没 名 如 此 高 的 稳定 性 , 蛮 溶 液 中 会 部 分 地 分 解 成 它们 的 组 成 元 素 或 基 团 ”在 这 种 情 帝 中 存 
在 一 个 平衡 常数 , 它 规定 了 不 同 种 类 物 贰 可 以 同时 存在 :溶液 中 的 浓度 值 ” 齐 如 通过 稍微 下 
变 实 验 条 件 可 以 合成 或 分 解 Fel ， 

Fe-+Br-—:FeBr! K, -T 

这 个 常数 下 , 被 叫做 稳定 常数; 稳定 省 数 越 大 ,配合 物 越 稳定 。 

有 财会 有 客 个 配 位 体 反 应 形成 一 个 配 人 台 物 的 情况 它 的 形成 方式 是 :1: 一 次 有 一 个 配 位 
SiE ,通过 连续 反应 最 终 形 成 配合 物 。 每 一 个 配 位 体 的 添加 都 他 在 -个 独立 的 平衡 反 
应 式 ， 举例 如 下 : 


A | — _ [CacN: ] 


[ECN] 
` [CaCN^ CN ] 
对 于 第 Cms vu 4 Uk ERES k. EE tn] LS HAE J nu X, 其 稳定 Gopal Ka 和 
K, 。 就 包含 客 个 配 位 体 的 配合 物 的 形成 过 程 而 言 ,除了 这 种 逐步 的 反应 平生 式 外 ,我 们 还 可 
以 用 游离 阳离子 和 配 位 体 与 出 -个 总 反应 式 ， 


Cd 十 4CN = 一 一 CdCCN 
可 以 容易 地 发 现 K. = K ,K.K.K,. 
有 时 把 配合 物 与 其 组 成 间 的 平衡 及 过 米 写 。 


L 2| NM à 
CdtCND27 «— Car —4CN KT 
eL 4 d 


CdCN 十 CN —CdCCN); K 


| |CAGCNDT ; 
° [Car [CN JF 


K, San f HC Stu CK 互 为 倒数 。 
ft EcfbCH Rol deb AMEZ HAR Pep s 
与 K, 等 价 的 ; K EK ug 
与 K; 等 价 的 ， KiK za 
深度 积 
AsCl 在 水 中 的 溶解 度 虽然 很 小 ,但 溶液 中 仍然 存在 着 一 个 溶解 与 沉淀 i: 平衡 关系 : 
AgCAUR HOS Ag" (水合 离子 ) + CI (水 合 离 子 ) 
其 平衡 骨 数 的 表达 式 为 
K,— Ag CI 7 
REPAREERBARE BHATRHEUR LA GUB K, 表示 在 难 溶 
af IR omne p AARTO KERRE- BUE FREE, CRUS 与 物质 的 溶解 


BE XE .因而 称 为 难 溶 电解 质 的 深度 积 常数 ,简称 溶 度 积 。 下 面 是 一 些 难 深 十: 其 饱和 溶液 中 
的 电离 平衡 ， 
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BaCO, —95Ba** 十 CO K,—, Ba" [CO ] 
CaF; = 一 >Cac 十 2F- K,—[Ca ][F ] 
Bi: S; =R! 十 3S: K,,=! Bt 下 [S T 


Lt 35A UP BHS R ESRA AA PARER AR. RRA PFPRULHH, E AIH 
儿 章 中 所 指 EA 2C, 


沉淀 物质 深度 积 的 应 用 
SLE 


茶 难 深 电解 原 午 -- 定 条 件 下 ,沉淀 能 否 生 成 或 溶解 ,可 以 根据 深度 积 的 概念 来 判断 。 E 
溶 电解 质 溶液 中 . 甘 离 子 浓度 的 乘积 ( 半 以 各 离子 在 电离 方程 式 中 的 系数 为 指数 ) 称 为 离 “ 积 ， 
用 符号 Q 表示, 它 1j3 16 章 中 的 反应 商 Q 类 似 。 只 要 溶液 中 任意 两 种 离子 的 离子 积 大 寺村 应 
的 深度 积 , 让 负离子 就 会 结合 成 难 溶 共 化 合 物 形成 沉淀 ,直到 离子 积 与 深度 积 相 等 为 止 。 

例 1 在 CaF; 已 和 溶液 中 加 入 一 些 NaF 会 导致 于 的 浓度 急剧 增加 ,从 而 使 Q=[LCa ] “了 
暂时 大 子 溶 度 积 K , 值 。 为 了 重新 获得 平衡 ,一 定 其 的 Ca^" 要 结合 相应 质量 的 形成 aF: 
国体 ,下 到 溶液 中 的 Q 与 ,相等 为 下 。 注 意 在 这 种 情况 下 ,由 子 NaF 的 存在 使 [FF 16:188 
增加 ,最 终 [F 的 值 一 定 大 于 Lea JPZ A f 

深度 积 表 达 式 PHE Fi Eb DOR IP a REP TE 3 3F4 EVE rF EHE EE. TERT 
溶 的 配合 物 溶 液 中 .简单 离子 和 配合 物 之 间 还 存在 其 他 的 平衡 ,这 些 平衡 主要 由 各 自 的 稳 ,= 常 
PEE 


沉淀 物 的 溶解 


KERRAK ATE Q 小子 相应 的 深度 积 玉 ,这 个 溶液 就 没有 达到 饱和 ,无 沉淀 向 出 ， 
苦 原 来 有 沉淀 存在 . 则 沉淀 会 被 溶解 。 

例 2 T HO (提供 H OJLA SIS AH Mg(OH): 的 饱和 溶液 中 ,Ht 与 溶液 中 LF 
全 部 的 OH 反应 形成 水 。LOH- ] 的 大 幅度 减少 ,使 QR T K, SERE Mg(OH) : 38 
直至 溶液 中 但 等 了 开 。。 如 果 全 部 的 Ma(OH), 都 溶解 ,溶液 与 离子 型 国体 化 合 物 间 扩 三 衡 
HAR Q 将 小 于 大 。。 


抑制 沉淀 


为 了 防止 难 洲 盐 的 沉淀 ,必须 添加 一 些 物质 以 保证 游 液 申 其 一 离子 的 浓度 非常 低 , 上 .5 使 
己 不 会 达到 难 洲 赴约 深度 积 。 

例 3 HzS 不 会 与 会 Fe 的 强酸 (HCD 溢 液 反 应 生成 FeS。 盐 酸 提供 较 大 的 HU p 
了 H,S 的 离子 化 ( 回 离 子 效应 ) IS. EIU GC Q XGA S] FeS 的 深度 积 ， 


习题 解答 


配 位 化 合 


18.1 由 0.00109mol Ag 和 1mol NH, 混合 制 成 1L 溶液 。 已 知 Ag(NHs)i 的 开 为" 0X 
10, 试 问 兴 液 平衡 时 游离 Ag! 的 浓度 是 多 少 ? 
Wir — 海流 ! 中 的 银 几乎 全 部 都 是 以 AgONHO? 形式 存在 。 平衡 时 游离 NH; 的 浓度 实际 ， 就 是 
1. G0mol/L..P A R Æ 0. 00200mol 的 NH, 8 JH3E RE QE r, 
AgCNH O: ==Ag* +2NH; 


—LAg" JONH; T a Agt CO. 0032 
Ka [AgC NH, ] 或 60x10 0. 00100 


国 此 ,证 解 后 的 .Ag' ]—6.0ox 10 1 也 就 是 说 银 的 平衡 浓度 是 6.0X10 "mol/L, 
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18.2 Agt 5—47 NH 形成 配合 物 的 K, 162. 00x 105, (a) 就 习题 18. 1 而 言 ,AgCNH) 的 
WEEET? (b) 该 溶液 体系 的 K RE 
Wes a) Ki 是 指 下 面 的 反应 : 
. EN - . [Ag(NH;)* ` 
Ag* + NH, ==Aut(NH;) K. HAE THE 
3818 23 8 18. 1 可 得 
[AgONH, y" ^ -K (CAs JONH, b —€2. 00x 10068, 9X 1070 0.009 —1. 1x 1077 
AR ROSE 18. 1 RE Hp BEA UE GE HEB ID IARE DAL Ag(NH, r EAE tt BJ) RI ERSS. AU 
果 LAg(NH3)+ 的 值 大 于 1x10 * BE HEUD Re 
(b) KKA K, 是 相互 关联 的 ; 


K [AgCNH;2 ] __TAgONH:); ]/LAg! JE NH, Ë _ 1 K, 
: EÉAgCNH. JLNH,] LAgCNH J/Ag* ]NH:] K, 


201 _ 1 
Ki K, (0X10)206.0X106 9) 


18.3 ATCC ] 的 量 减 到 1077, jr Je] 0.00100M 的 Cu (NOD; 3838: Rm p NH:? 
EA CuCNH;i* 的 K, 79 4. 35x10. ,并 忽略 与 少 于 4 个 氛 形 成 县 合 物 的 钢 量 。 


=5, 3102 


.fCu^ Tí NH, J 
SU [Cu( NH, r] 
HAMAR ag HE opa IEE ik Z HI : 定 是 0.00100mol/1., TW E e BS f BJ E V dEW 7, 
所 以 配合 物 的 浓度 被 认为 是 0. 00100mol; L, 

假设 z=[NH:], 那 么 


(077072 
0, 00100 


平衡 时 NH, 的 浓度 是 0. 26mol/L, MER 0. 00100mol/L Rip NH HEA 0. 0040mol: L, 
相对 来 说 这 个 值 可 以 被 忽略 。 因 此 添加 NH: 85 at 0. 26mol/L, 
18.4 在 -个 还 未 形成 配合 物 的 溶液 中 会 0.00025M Cd( 卫 ) 和 59.0100M C, EA Cd 和 
全 形成 配合 物 的 Ki AK: 99A 190 和 44。 试 问 溶液 平衡 时 以 C4 .CdI # Cat, XE 
式 存 在 的 Ca C TOES y Ee IDE S IP? 
Hex d [Cd! j=z,[C3dU 1—.(CdL ]-z. AEMET VORIE GR F. IE BELL MB 
0.0100, 因 为 最 多 只 有 0.0005 的 [TJ 参与 了 配合 物 的 形成 。 
Cdt + 1 —9C€dDP Cdl + P: IL 
x 0.0100 y y 0.0100 . 


CuCNH; Ht ——Cu ANH; K 


4.30.10 P 


-4,35X107^ mE r'—4,35X107 或 <= 26 


K- 


— = 
-一 人 DO 190 y— l. 96r K: 


— “< _ = = 
NORTE 0.44y 


z= (0. 44)(1. 90x) —0. 84x 
z+y4+z—0 00025— x+ Ll. 90z+0, 84r—3. 74x 
z—8,710 ^M y712.7X107M z25.8x10753 


L8. TXI07 M. oy ow -12.710 `M 
RIK 2TA [Cdr = TW 


[Cd* ] > 095—514 


5.6x 10M 
2.5x107"M 

注意 本 题 与 18.2 题 不 同 。18, 2 题 中 配合 物 试剂 的 浓 训 非常 商 , 并 且 Kon 直 远 远大 于 K E 
配合 反应 几乎 可 以 进行 到 底 , 达 到 完全 配合 的 形式 。 


深度 积 和 沉淀 


[Cdl 1— 2410602 — 224 


18.5 EA PbSO, # K nr E 0.038 gla iiH PESO, 的 溶 度 和 和; 
PbSO, Go —DPb* 二 SO GB H0 
Bes ”离子 的 浓 亡 必须 要 用 mol, 1. Gm. Dijo O.038g/L BRL PbSO, Bu: 25 EE (303 g'mob 
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18. 7 


18.8 


18.9 


得 到 离子 的 摩尔 浓度 。 


0, 038g/L— Sud 1.25 X 107! mol/L 


由 ERES 1.25x 107! mol PbS 会 产生 1. 25x10 *mol Pb $0 1.25» 10. *mol SO ， 
K, =L Pb! CSO ]-X0.25x10 7! 1.25 X 107 0—- 1. 6X I07* 

JR TERRE FT SR CSS TOUT p gk RESI RETE RR ae EAEE, fH gp 
LES (CR TEN MEHUR EEEE Rn SEES CAL BS KAR K EQUES 
后 面 将 对 这 种 情况 举例 说 明 。 

Ag; CrO, 在 水 中 的 溶解 度 是 0.022g/1.。 试 确定 其 淤 度 积 。 
Ag.CrO, (s)===2Ag' 十 Cr 


Fr 。 通过 除 以 Ag. CrO, 的 摩尔 质量 (332) ,将 0.022g/L 转化 为 离子 的 摩尔 浓度 。 


， n 29.022g/L _ -5 
0, 022g/L 332g/mol 65. 6> 10 ? mol/L 


EARR im 1 的 Ag, CrO, 将 生成 2mol 的 Ag+ 和 1mol 的 CrOX ,所 以 
[Ag! ]-2(6. 6x10 5) —1. 3x 10 + [CrOf- ]— 6. 6x 107 
得 K,-—[Ag*T[CrO Jo0.3x10 7Y(6.6X10 —1 :X10 1 
PbCO; ERER 2. 5x107?, RA PbCO): 的 溶解 度 是 多 少 ? (a) FH mo! o X 
示 ;(b) 用 gL vn. 
WEE 00 Ez PbCO): 的 洲 解 度 为 mol/L, ALPH ]=x, [10 52x 
[Pb IO PK, 得 x20 —2. 5x10 " 

那么 4c =, X10 9 一 62X10 18 c4. 0x107 

(b) 8. F—¿4.0x10_*mol/L)(557g/mol) —0. 022 g/L 
某 深 液 中 的 -Agr] 是 4x103。 计 算 在 产生 AgCl 沉淀 之 前 ,LCl ] 必 须 超过 上 (BT 
AgCl 在 25 CTTREERAEE 18X107”, 
fer [Ag! JLCl ]- K, 

(4x107)0[CI- ]21. 8x10 N 
rC J=5x10 * 

因此 .在 AgCHmPpEE L. [CI 必须 超过 5x10，。 本题 与 前 面 遇 到 的 问题 有 所 不 同 , 在 抽 些 问 
题 中 ,形成 沉 定 的 两 种 离子 是 各 自 独立 地 配制 成 溶液 。 而 此 题 是 一 种 典型 的 分 析 化 学 示例 : 往 党 液 中 
添加 可 溢 的 招 吉 ,使 其 中 的 银 离子 析出 沉淀 。 
计算 0.015M NaF 湾 液 中 CaF: 的 溶解 度 ，CaFs 的 Ky 是 3.9X10 1。 
Bero 因 妆 共同 离子 F 的 浓度 很 大 .所 以 CaF 的 溶解 度 将 非常 小 ， 与 NaF 提供 的 F BU. NUR 
的 CaF: 提供 的 FE 可以 被 忽略 。 因 此 

[Ca^ [F T-K,—3.3x107" 2[Ca^* ](0. 015)" 


23 3 9x107! 
[G 二 te gis: 


WRR 1.7 1077 mol/L., 
CaF: HM F- 15 21,7 X197 58. 4X10 M, 5j 0. 015M 相 比 可 以 被 忽略 。 


-1.7x107 


18.10 30mL 的 40. 010M AgNO, 溶液 与 20mL ËJ 0. 010M K; CrO, ITE AG iS SIDE & LI. S 


计算 泥 合 液 中 Ag” .CrOF SNO; AK 的 浓度 ? 已 知 AgCrO, 的 Ks 为 1.1X. 7. 
Mee 。” 代 设 没有 沉 演 产生 面 仅 考虑 混合 使 溶液 被 笑 释 ,可 以 得 到 下 面 的 各 小 度 值 : 


[CO J= ($) 0.010)=0, 040M; “K+ 1=2[CrOt ]=0. 0080M 


[Ag* J-[ NO: j= (3 )«0. 010» =0. 0060M 


因为 Kt 和 NO; 不 会 发 生 反 应 ,因此 无 论 有 无 沈 演 产生 ,上 述 [K* JUNO. j] 的 值 都 不 会 变 。 
要 下 确定 是 闸 有 有 沉淀 产生 ,应 该 计算 离 了 积 信 并 与 民 ; 的 值 比较 。 
Q— Agt CA |=(0.0060)2(0.0042= 1 2x10 ' K,—11X10^* 
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因为 QS>K ,一 定 会 产生 沈 演 ， 

RA 0.0030mol/L 的 Cr 用 来 与 全 部 的 Ag JÉnMDGE. MAh 0.90 l0mol L Cr( X^ 限定 
溶液 中 的 Ag' 一 定 非常 小 。 洲 液 中 由 配售 物 离 解 出 来 的 那 部 分 [Cr 1053 2L Ag 1A SE RO, 
远近 小 于 0.0010mol/L, HERE AgsCrOs 沉淀 后 ， 

K,=1.1x10 2 [Agr "[CrCX- | 一 [LaAg+ 下 [ooo0l 
[LAg"f-1.1xX107; [Ag ]—3.3Xx10 ^5 
: 面 得 出 的 数值 非常 小 ,符合 所 作 的 假设 。 最 终 的 溶液 包含 3. 3x10 ^M BJ Ag! .0. 0010 M 
的 Cu. 
18.11 计算 pH 为 3.00 的 缓冲 溶液 中 AgCN 的 溶解 度 。AgCN 的 Kd 6.0X 10 ,HCN 
的 K, X 4.93X10 5, ' 


Ahem. AREPA RRA Az" ERETTE SERR 8ULES I TRE ARE A HON 形式 存 
E. BHR FUR TEST TC HP E REHARCO ERES AgCCN DE 。， 先 计算 该 pH (ë F 
-HCNJ 与 [CN 的 比率 。 


H] CN J _ LHCN] [H*] 10x10- | E 
FHHCN] “Ke 或 Te 17 RB. 0 L95mx10o0 2 xl 


侣 并 两 个 平衡 式 可 得 到 溶解 过 程 的 总 天 值 : 


AgCN(s)— Ag- HEN- K, 
减 去 HCN==H' 二 CN- K, 
. NEN . Ko 6.0X30 V E 
AgCNG) H+ — Ag^ HHEN K—y* = 98x18 3—122 0 
Ut AgCN 的 溶解 度 为 x mol LAA 
z= Ag" lea x-[CN ]+[HCN; 
(CN ] 的 数值 比 [HCSN 小 得 多 (两 百 万 分 之 --) ,因此 可 忽略 LCN- DALA A xs; HCN], H 
比 给 计算 带 来 的 误差 非常 小 。 
EP 1. EAg* ]L HCN] z _ -5 
K-1.22x10 一 证 ] = 890x107 x-ll 0 
18.12 ILAR SA 0. 0100mol A fii 0. 00100 mol Mg -AT Bi i JE X, ig COFD; 沉淀 , 需 


要 浓度 为 多 少 的 NHt (来 自 NHCD? 已 知 氨 的 高 解 常 数 为 1.7， 107 Mg(OH): 
BR EEEDA T.1x10-", 
Nj; 首先 , 求 出 在 溶液 中 不 会 引起 Mg(OH): 沉淀 的 最 大 [OH- HA. 
Mg! [OH  E=7. 1x 1977 
7. 1x10 ë 
[Mgr ` 
现在 计算 用 以 抑制 NH, 离 解 的 [NH; JOEA NH, CD ,以 便 使 得 [OH- ， 超 过 8 4X 10 7. 


[NH£ TOH ] -: g [NH+ K8.4x10 ° _ 
[NH] 509x107 X 0. 0100 L 


Bu. [NEH ]22.1x107, 在 解 题 过 程 中 ,由 子 0.0100M 的 氨 中 只 有 所 省 一 部 分 离 解 ,尤其 
是 在 过 量 的 NH， 存 在 下 ,所 以 近似 认为 [NHs 1590. 0100, 

18.13 在 1L 的 0.003MHCIOD, 溶液 中 含有 的 M7 H Cu?! E 2x 107: ol, 并 是 该 溶液 被 
HzS 饮 和。 试 判 断 Ma^ 和 Ce 是 否 合 以 确 化 物 形式 沉 证 ? 15S 的 溶解 度 是 
0. 10mol7L; 并 假设 它 不 会 受到 溶液 中 存在 的 其 他 物质 的 影响 。:J 知 MnS 的 Ke 为 
3X 107 ,CuS lf] K, N 8X10-2 ,H,S BJ) K, RI K; 分别 为 1].0xX1 IL Z2X1077, 
ise. 因为 溶液 被 HS 饱和 ,所 以 [HS 一 0. 10; dà y HCO, 相 比 , Ha 经 供 的 H TED 
略 , 所 以 [H- ]=0. 093。 通 过 复合 离 解 常数 计算 LS- ] : 

[H ST K K.—0,0x107)00.2x1070-1,2x m 


[H;S] 
_- 2 [HS _ 2) dl = 
[S" p, 2X 12. OR ETA "rg 0037 


(B ECGULROE RAS TG FILE STA Q J K. 比较 。 


[OH- ]4 = /71X10 7-8, 4x 1075 


£10 ° 


0.1 3; o0" 
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18. 14 


18. 15 


18. 16 


18. 17 


Ys: Q- Mot [S ]-—(2x107 301, 3x 107502. 6x 10. 23x 107 = Ky 

Cus: Q-IC LS i192 XID 7C 3X10. 5-2, 6 107 8x10 " K, 

E. MnS fer REC PI Cus t kati. Q iB F E VRBE TRI ISDEL id S IE CRI P f PER iy AR 
度 而 将 两 种 金属 离子 分 开 。 

Eik E, Y Cus 沉淀 时 HS 又 会 离 解 出 : - 些 H' .同时 守 - 的 于 衡 法 度 将 被 降低 , 世 这 并 不 忆 岂 
改变 上 上面 的 结论 ,在 直面 的 问题 中 将 对 这 种 情况 作 更 为 详细 约 说 明 。 
在 18.13 题 中 ,形成 CuS 沉 泻 后 , 深 液 中 游离 的 Cu 为 多 少 ? 
frr ARER 生成 了 Cos 说 演 , 回 时 HzS 会 使 溢 液 中 的 HOHER 2x2x102adL. 
从 而 使 总 的 [H- ] 达 到 和 0034M。 如 果 考 虑 这 种 变化 , 作 精 确 计算 如 下 : 


0, 10 


LS = (Q, 2x10 77 P 60843! 


—1,0x107^ 
o K, _ 851073 goana 
lov lS Lox" 810 
所 以 ,在 溶液 中 残存 的 游离 Curr Ap 8X1077 hi B Cut 总 量 的 百分率 为 
8X107 
2x10" 
如 果 通 过 降低 [H” 13] 1077 使 习题 18. 13 中 的 溶液 显 中 性 , 试 癌 MnS Re TUR 
Bee 


X100— 4» 107 P 35 


0. 16 
(07 Y 


Q-[Mrii^ (S 15 GX10700,2x 107) 252,4 Xx 107! 

AA 24x d0 pap KOR MnS 的 K,GX10 ;所 以 MnS 将 沉淀 ， 

降低 CH 10 “会 促使 H:S 离 解 程度 增 大 ,从 增加 必然 使 MS 的 离子 积 马 增 大 ,最 后 三 过 
WERK 
在 0. 0040M Ag AAPL 为 0.0010, 试 回 为 防止 产生 AgCI ER EMAZ D 
NH;? £158 AgC B] Ka A 1. 8x10 " , AgCNHZ BJ Ka 3 6.0x 10", 
Beer ”就 像 酚 可 以 降低 深 流 中 负离子 的 浓度 一 样 ,配合 物 试剂 在 某 些 情况 下 也 可 以 降息 正 竺 子 
的 浓度 。 在 本 题 中 ,NH 的 加 入 将 大 部 分 银 转 变 成 配合 物 离 子 AgCNH,)# 。 通 过 深度 积 可 以 A 
BERERE NAN RREA Ag TRUE ER. 


Z EU 
FAg QC ]-1.8xX10? 或 [Ag ]- 3x19 — = 1.810 ' 


为 使 CAg* M&A3^1.8x 107 AZ IURE RS NH3 ， 在 这 个 限度 上 ,AgfCNHs)z AREK 0.00: - 
O. 8X107 7» 3c ER EXER 0. 0040, 


[S7 J= 0. 2x1079) =1.2x 10 


[Ag [NE] x 
rAg(NHs)z ) i 


= y KLAgCNH YE J (6. 0107000, 00403 1 
或 [NH; J = [Ag ^ ETENE 1. 33X 10 


因此 ,LNHs1=:….035。 潍 液 中 游离 NH; 的 量 加 上 形成 0. 0040mol/L 配合 物 离 六 AgCNH;)5 -13 
的 NH: 的 量 即 为 所 需 语 加 NH 的 总 量 。 该 数值 为 每 升 浴 液 添加 0 036—2(0.004)= 0,044 M 
NH; a 
在 0. 0030M NH; 溶液 中 AgSCN 的 浪 解 度 是 多 少 ? 已 知 AgSCN 的 K, 2 1. ` 
109 .Agí NH 的 K, 为 5. o6x10_, 
解 — E18 DUBHEEUR AREAS SRA Ra I Ae NHO 形式 存在 .那么 ,如 果 Aghi 
的 溶解 度 是 x məl/L, 可 得 出 r= SCN ]-2 LAgCNHS MH. ]。 道 过 K. RT EGRCRC HR Gr dm n 
Ag 的 流 度 ,为 站 简化 计算 可 以 假设 LNH;j 壤 终 没 有 变化 ， 

TAg [NHF _ 
LAg(NHOz] | 


r Ag j= SL AgCNHOE 1 (6 0x 10 5) 
Ag | [NA Ë (0, 00303: 


CASS RH S A T Be IE TEK h ORC RT 0058 ELIO Sri 89 aR BJ ESOS 6.7 


Ka 


3—6.7X107r 
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10“。 通 过 合并 两 个 平衡 式 可 以 给 出 整个 溶解 过 程 的 总 天 值 ; 
AgSCN(G)—À Ag | SCN- K, 
BRE S AgONHQN ——Àg*-2NH, Ka 


AgSCN(SO 2NI = Ag(NH y -SC o Ko 13510 ^ op gwo 


K, 86.0x10^* 
— à — LÀÁgCNHi >: ]D CN ] = " - E 
K=1. 8x10 = NH? (0.005032 x—]. 1410 


D e Baur TR P B EE. NURAIHÉHCOPA 13x10 ' mol gift áita a RETE FG 
合 物 的 NH; HEA 201.3xX10 0. 2.6107 motUL, Bil püt el NH. 的 东 度 实际 上 相对 于 初 值 
SC EE LÀ 0. 0030mol; L, 
18.18 itm FETAR A Cab. 和 SrF, 的 溶解 度 。 这 两 个 盐 的 Ky, 分 别 为 3.9 X 
10 H3$13.9x10 ?, 
Arr 因为 都 有 下 - ,所 以 CaF, 和 SrFs 的 洲 解 度 是 相互 影响 的 。 由 于 S 的 Ks 远大 于 CaF, 
所 以 我 们 先 假 设 饱 和 溶液 中 绝 太 多数 的 下 来 自 于 SrF; ,在 不 存在 CaF: HE PRHA SF; 的 
HERE 
设 SrF; HREH z mol... — [Sr ].2:—[F ] ,得 
4x —K,—2.9X10^? 或 zr_9xX104 
Cab; 的 溶解 势必 改变 SF: ARP F 的 浓度 。 
l. 
-Ca |= y = E > 
也 就 是 说 CF: 的 溶解 度 为 1.2x10“ mol/L, 
假设 的 检验 : 米 自 于 CaF; f] FORE Cat 的 uuu 24x10 mol? 这 相对 于 SrF; 提供 
的 F (2x9Xx10 *—1.8x107? mo / LMES. 
TE ARORA RERA A 3E F i < 一 [Ca J; z[F ë=, o ox107. [887 JLF- Jf 
—2.9x107!, 


1.2X10^? 


[S ]F Ff 29xio* 


相 除 z[E | 3.954107: 


—74.4 [S ]- 74. 4a 


[F= ]-2l (C2 JHS ]} o2 74, 43)—2X75, Az: ilr 
因此 对 CaF: 的 ;进行 替换 ,得 
(zy (151z: —3.9x10 " z=1.2>10 (CaF; : WEE) 
74.4r—8.9xX107 — (SrF, Mk BE) 
18.19 ”计算 同时 存在 于 溶液 中 的 AgSCN 和 AgBr ARRE., AATE I K 分别 为 1.1x 
107" $20 5.0 x10-B, 
We EHARA S 18.18 题 的 第 一 种 算法 基本 相同 。 设 + 二 [: AERAR K. 
相 除 ,得 


LAg JLSCN ] 1.1x107? [SCN- 
[Ae [Br | 5,0x]10 " x 
LAg ]-- SCN 十 LBr ]—2. 2a 2—3. 2r 
用 上 时 的 值 来 表示 AgBr 的 Kys 
[Agr i[Br- ]— (3. 222600 —5. 0x 10 7? 3,2:755.0, `) P 
zr—4. 0x10" ( AgHr HRR E) 
2.2r== 8 8X107 — CAgSCN 的 溶解 度 ) 
18.20 ”计算 纯 水 中 MnS 的 溶解 度 ? 已 知 MnS 的 Ky 为 3X10 W.H,S 2 | K, M K: 分 别 为 
1.0x10 78 1.2X107 ^, 


解 GDEORTL S Rb EEG edo .草酸 盐 . 氧 化物 .硫酸 盐 、 碘 酸 盐 的 方法 世 + 不 同 。 主 要 区 别 是 由 
硫 离 子 的 强 水 解 造成 的 。 


K... 107" 
ADI ` 一 一 Z T =I 
S +H: 0 .—HS FOH Ke Fe TT, 2x ]0 13 t 


[SCN ]2. 2x 


83 
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[FE] 


WR Mos MARERE JJ x mol/L ,我们 不 能 简单 地 说 LS” R Pu. XERErC[IS l1[H3 ] 
二 HSI。 为 了 简便 计算 ETE PSU TE GRE ET c mm SIE LHP OE Hitt f dó 08 - 
Bar. AER re [Ma J= HS7 ]—[OH- J, 


—4 [ns-]on-2 c 
[S ]- K. — 0.083 


对 于 平衡 及 应 来 说 


[Mn [9 I4 -K,-3x10 * S 214x10 


TERME D: 


Lg J= Z (1. 4510) 
7C" + 0083  — 0.083 


[SS 与 [HS MAREEA T L 


e [HUBS] E[HS] 1974 
Š = 一 十 一 一 = 
os, K [OH JK, 10 r 


-H,S HHS ] 相 比 也 非常 小 。 
Ei 做 算法 不 适用 于 像 Cus 一 类 的 硫化 物 ,因为 与 MoS 相 比 它们 的 溶解 度 太 小 了 ，.i 先 
水 的 电离 对 确定 LOQH- ] 的 值 肖 非常 重要 的 意义 。 其 次 ,产生 | H;S] 的 第 二 步 水 解 相对 于 第 - “不 
HEREZ IEE MnS, 也 会 由 于 Mi 与 OH 配合 增加 其 计算 难度 。 因 此 考虑 到 大 化 物 浴 羡 的 
多 重 平衡 .这 -类 问题 将 非常 难 解 。 
如 果 直 老 由 水解, 本 症 管 案 应 该 被 简化 为 v3x10 P 1. 7X 107 ,这 就 将 溶解 度 低估 了 “1 售 
(.4x10 57 . TX 1077 2c800 1. 因此 水 解 极 大 地 增加 了 凡 化 物 的 溶解 度 。 

18.21 RETA AW: 500mL 的 0.0100M AgNO 溶液 ,500mL 的 0.0100M Nati 和 
0.0100M NaBr Bil A ER. AgCI 和 AgBr 的 下, 分别 为 1.8XxX10 7,5.0x1 3, 
TE SWeBREL Ag. [CE ] 和 [Br ]。 

Muro mEn E MAN ERRENA (ELI AAA 


2,4X 107 


-107 


CAg* ]- [CI 2 [Br- 7— (0, 0100) --0. 0030 


因为 AgbBr t 不易 溶解 ,所 以 它 首先 沉淀 。 为 了 确定 AgCl 是 否 也 会 沉淀 ,我 们 可 以 先 假设 CC 
淀 。 在 这 种 情况 下 ,只 有 Ag 和 Br 将 通过 沉淀 从 溶液 中 被 带 走 ,同时 在 洲 液 中 这 项 种 离子 FF kis 
始终 保持 相等 ， 
[Ag* |[Br- ]=[Ag FK, =5.0> 10671 

或 者 [Ag" |-[Br -—7.1x10 ° 
再 计算 AgCl 的 离子 积 

[Ag' ]LCl- ]—€7. 1 10775 (5. 0X 10712 —- 3, 6x10 ° 
因为 AgCl 节 离子 积 超过 了 其 尺 ; ,所 以 至 少 有 一 部 分 的 Ag 会 沉淀 。 履 句 话说 ,我 们 的 假 14 i5 


^ 


误 的 。 
因为 两 ~ 化 物 部 会 沉淀 ,所 雇 要 问 时 考虑 两 者 的 深度 积 。 
[Agt [C] ]=1. 8x10" Q 
[Agt J[Br ]—5.0x10 "° (2) 
ATRE- COKHEBUIBEGES-TBIÓGINat 十 LAg+ ]— Ct 十 LBr -十 LNOs Jt 7H 
PIED A PES, 


0, 0100+ Ag* 1—'CI- ] 十 [Br ]4-0. 0050 
或 者 [CT 十 LBr]- [Agt ]=0.0650 UD 
用 (2) 除 (0 但 LCT -ALBr 7 ]=360, 我 们 能 够 发 现在 溶 涪 的 阴离子 浓度 中 ,Br 所 占 比 重 几乎 :，4 被 
忽略 。 同 样 .由 于 两 个 银 盐 都 不 溶 ,13) 中 的 [Ag- 1 也 可 被 忽略 。 寺 此 可 以 假设 (3) 中 的 [ti ,= 
0. 0050, ARALD 


—1ü —])u 
[Ag = 1.810 1, 8x10 


E 
[C- 7 -— «0060 -—99X19 
RAO. 
jd IE 
[p ] 502002 &OXID" auus 


[Ag] — 3.6x10^ 


. 234 * 


AGREE UHR 


i8. 22 


假设 的 检验 ;[Ag* j 和 [Br J5 0. 0050 相 比 均 可 被 忽略 。 

总 的 米 说 ,在 两 种 沉淀 同时 疗 在 时 ,溶液 中 负离子 的 浓 典 比 一 定 等 于 它们 的 天 ;之 比 ( 通 站 上 上面 
约 计 算 可 以 吉 以 验证 )。 同 样 可 以 发 现 , 额 外 加 入 一 些 AgNO (不 会 明显 降低 ' CU. 」]) 将 生成 更 多 的 
AgCls) ,但 不 会 改 归 上 述 答案 。 
浓度 为 0.080M 的 AgNOs 和 0.080M 的 HOCN 等 体积 河 合 , 求 算 次 液 中 游离 的 Ag 
HE? AgOCN BJ K, 389 2. 3X10 7. HCON 的 K, 为 3.5X107! 


Buy 总 反应 为 
Agt + HOCN—AgOCNtGs) TL H- a» 
假设 访 反 应 可 以 进行 完全 ,那么 道 反 应 的 K BJP S K RIK, 5e 
AgOCN(S)— Ag! +OCN- Ky 
NE HOCN ——H' 十 DCM K, 


AgÜOCN(GO4-H*w—Ag*--HOCN K= "et 


仅 就 混合 造成 的 稀释 效应 而 言 ,最 初 的 CAg' JA 0.040M, 同时 在 先 :i 反应 (1) 时 会 产生 
0,040M 的 H- ,而 且 HOCN 也 并 非 呈 相当 大 的 过量。 因此 吉 果 [Ag' ]— .. 那么 LHOCN]=x， 
[H' ]=0. 040— r. 


_ [Ag HON s? 23X10-7 
i [H-] 0040—z 35x10! 


解 二 次 方程 式 :,r 一 48X10 一 游离 的 LAg ]. 
尽管 反应 物 被 等 量 混合 ,但 总 银 量 的 七 ( 却 4, 8X10 5/0. 0400 HEB AE E, DUE RUE" ^E RS 
H! Wil T HOCN 的 离 解 ,导致 无 法 得 到 足 基 的 LOCN ! 


—6. 6X1 
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配合 物 离子 


18.23 


18.24 


18.25 


18. 26 


18. 27 


18. 28 


fi 0. 0100 mol gi Cu NH, ), SO), - HORRE 1L 纯 水 中 ,ta) flip Cut ERRE LEER 
的 中 间 过 程 。(b》 如果 0.0100 mol 的 NH; EMARIA M, fiit Cut" BEA BE. (c> (a} 和 (tb) 哪 
一 个 更 容易 得 出 结果 ? CuONHLT 的 K; ON 4:35 X 1075, 

fem a) L43X10 550) 435X10-7;(o 如 果 局 部 溶解 释放 出 大 量 的 人.: , ,那么 计算 (a) 将 很 
ERE. mh TERRI) NH. 远 远 超过 了 配合 物 释放 的 NH, ,因此 可 以 准确 地 ': 算 th)。 

0. 0010 mol 的 司 体 NaCl 样品 被 加 到 110.010M HgC NO; MRP. HESR ' :成 的 Hec 保持 半 
4 Cl ]? Xu HgCU BJ K, 35.52210 ,忽略 K, od 

fuer 2x10* 

TER 0.0010mol CdC NO, X; 和 1. 5mol NH, 的 1 gp. [C47 为 多 少 CANH N 分 解 成 
Cd^^ 30 4NH, BJ K, 79 3. 6X 1075, ZEB 7b 4 SE R GS VIRUS RE. 

Suy 7x10" 

EE HE CN 存在 下 , 银 离 子 会 形成 Ag(OCNOI. WT {E O0. 0005M Ag HH = Agr JERR 1. 0x 
10 ,应 向 其 中 加 人 人 多少 KCN? ACN 完全 离 解 常数 KK, 33.35102, 

fee —0.005mol 

通过 研究 SCN- 5 Fe 所 形成 的 配合 物 得 到 其 KK、Ks .K; 分 别 为 130,16、1、 ”试问 FetSCN), 的 
总 稳定 常数 是 多 少 ,FetSCN); 离 钾 成 最 简单 离子 的 离 解 常数 是 多 少 ? 

Ges. K,=2.1x10; K,- 4 8x10 * 

Sé 与 NO; 会 形成 一 个 非常 不 稳定 的 配合 物 。 在 一 个 含有 0. 00100M SrCCIL j; #l 0. 050M KNO; 
的 深 补 中 ,实际 上 只 有 75 的 锋 是 以 游离 Se 形式 存在 ,它们 与 Sr( NO: R PEE. RREA 
反应 的 长, dob? 

fur 60.7 


TASSE MEA PAHE 


18, 29 


18. 30 


18. M 


18. 32 


18. 33 


rA TEE N 1 的 条 件 下 .一 个 会 0.0100M CNO: 和 和 5.0200M NH: 的 溶液 ,Ceof 的 平衡 浓 
ELC ] 为 62X10…。 假 设 惟 -存在 的 配合 物 为 CoN HOU ,试问 在 该 离子 强度 下 形成 下 合 物 
HRN K 是 多 少 ? 

|I. MEET 

fe EETRBGHSON ONDE 2 倍 ! 离子 强度 仍 为 1), 计 算 下 信物 质 的 摩尔 浓度 ;tay CON H; «(2 
Co do Nt, 

Ber ca) 0012;{b) 0. 0038, (c) 0, 0088 

Fd3& fH B3 o 0010M FeCCIO, frU.10M KSCN 混合 。 使 用 题 18.27 rp HG TFS CE RUE EU 
离子 形式 存在 的 Fe" 、FeSCN?” .Fe(SCN); QFeC(SCND, 的 百分比 。 

fue — 85.5054. 1005, 2% 

0. 00:0M Cdl b Seg PER Cat ATARE rp? Ca^ 形成 的 氧化 物 配 合 物 的 兵 是 lu UE 
È Ka 

m 2g «107 mol/L 


(ay EE 13 32 hE Cd ESI DPR E IT 11 RERE PAE . 摩尔 


NaCI? (b) 水 中 纯 CaCh HERRIEI LIN WR Ca KREE HANC 


Fer 60 084 M (h) 0.682 M 


溶 度 积 和 沉淀 


18. 34 


18. 35 


18. 36 


18. 37 


18. 38 


18. 39 


山 知 下 列 科 化 癌 物 的 溶解 度 , 试 计算 这 些 化 合 物 的 深度 积 ?(#) BaSO L1. 05x I0? mol/L (b "Br: 
1.9x10 !mc /L,CO. Mg(OH) 3]. 21X 10 *mol/L, C. Ag; CO :1 15 X 107! mol/L (e) Lai |: 034; 
7. 8X10 ^mc ‘L, 

WS G0 LIXIO Hb) 3.610 5,9 7. 1x10. 7,00 6. 1x107"; (e) 10x 107 7 

己 知 下 列 各 化 侣 物 的 洲 解 度 , 试 计算 它们 的 深度 积 ” (Cal CaCO 0. 0055g/1. Cb) BaCrO :0.0 gL; 
(e) CaF: 0, Ul7giL. 

BE (a) L8X10 *:0 2. 1X 107 7^; 4. 1X 10 !: 

C. Al 25 C ibt rF, RERE 2. 9501077, BOR C 用 mol/L 和 mg/L 表示 CEF SrF, Wp: (e BE? 
(b) WRA SF 溶液 中 的 -Sr ALF  j] 各 是 多 少 ( 用 mol LÆR)? 

fem G09X107 mol/L.O. 11mg'lL; tb) [5?' ]=9x10 >, [F7]=1. 8x107 

TE AE 0. JUM Ra?! 的 500mL. Zl A APE RaSO, 沉 证 必须 使 [SO JEEP? Ra 的 
Kk AXI ' 

Wm 2x07 

ARUH Met 的 浓度 是 0. 001mol/L, 24 OH 的 浓度 为 下 列 各 值 时 ,是 否 有 MgCOFD; Slo a) 
10 *mol/L:O» 107^mol/L , MgCOED; b K R 7. 1x 107 *, 

WO (CO 无 itb) 有 

JE Ho n RT EU BOSE It HEBR I. Ke 进行 测 景 。20.0mL.0.0100M 的 AgNO, TEE i FERE 
射 性 银 , 其 强 车 为 每 毫升 每 分 钟 29 610 个 信 导 ,将 其 与 100mL、0.0100M 的 KIO FER Gr. 7 准确 
稀释 至 400m-..。 在 溶 滚 达 到 平衡 后 ,过 滤 除 去 其 中 的 所 有 固体 。 在 滤波 中 发 现 银 的 故 射 性 强 洁 EA 
每 毫升 每 分 狼 47. 4 个 信号 。 试 计算 AgI 的 K, ? 

Mer 33235108 

企 一 种 测定 渗 油 破 舍 基 的 经 典 方法 中 ,以 产生 硫酸 钢 沉 尝 作 为 其 城 终 的 化 学 反应 。 该 方法 要 “. 待 测 
HUP S MR ERE SERERE lng, 那 么 要 想 使 这 样 的 溶液 产生 沉淀 , 锯 离 子 浓度 必须 超 谍 'j 值 ? 
BaSO, 88 Ko 5 1.1x107, 


Be [He Eril 4x107M 


2355 7 


* 236 + 
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18.31 


18. 42 


18. 43 


18. 44 


18. 45 


18. 46 


18. 47 


18. 49 


18. 50 


18. 51 


18.52 


HARSA o 0100mol/L BJ Cd^ $8 0.0100mol/L 的 ME . (a) E- AeA A Yu Bean F.pH 为 
HETES- Rp d USE SLIME S S Kuti E GB REUS eR AAEE. (o 沉淀 使 
RICE EC PEE SEST (O 为 了 加 免 较 易 深 和 解 的 金属 意外 沉淀 ,化 学 家 会 在 溶 渡 的 pH (8 EE 
{a) 的 计算 值 小 0.55 个 单位 时 停止 碱 的 加 六。 此 时 不 易 溶解 的 金属 保留 在 BW Hi h) SE E £ ° 
Mg(OH: K, g 7. 1107 Ed OLD, BJ K EE 45x10 775, 
Bie (a) 5.43,COCOHD: IRE Cb) 6.34 10_!;(ey 6. 2x10 š 
315 ep SUR ICA. £S THS k SERRER. Un n. 

Fe' 2NH;C-2H0-— =Fe((JH): (s) —2NHr 
Sed 0. 0400mo. NH, 添加 到 11.0. 0100 M 的 FeSO, 溶液 中 ,不 考虑 体积 站 .变化 . 已 知 FetOH): 
88 K, =2X10-5;NE; BI K, =, 75x107, 计算 (a) 最 终 的 [Fe* 1;(b) HER J pH (8. 
Mex (a) 554107"; (b) 9. 24 
用 Mg? 替代 Fe ' 来 计算 18, 42 题 ， 和 你 将 发 现 因 为 MEICOH) 的 Ks 为 7.1 5 而 使 问题 变 得 比 
声 复 杂 ( 人 提示 : 求 用 过 次 通 近 法 能 够 容易 地 解 出 高 次 代数 方程 )。 
Ber (a) [Mg ]—0.2041,Cb) pH—9.62 
在 得 到 18.43 MARZ n. — f MESE SC REA RE] 0. 0100M Mg PER E: EI 0. 0400mol L 的 
NaOH 得 到 MgCOFD: 沉淀 (此 外 ,计算 电 变 得 非常 容易 1)。 计 算 :5al ERO Mg" nt) 最 终 的 
pH IN te) 如 果 该 洲 液 中 还 含有 0.0200M Ca .是 百合 有 Ca OH; 沉 注 7 C. YH; 的 其。 y 5. 5 
10 5, 


fer a) 8X10*;00 12.30; (e) SE 

通过 添加 大 基 的 氨 可 以 很 容易 地 使 18.43 Eh DERE Aap E k = Hn 的 添加 最 不 是 
0. 0400mol 而 是 0. 400mol 时 ,计算 18.43 题 的 5a 和 (by ,同时 回答 18. 44 题 的 ，1。 

Eee. GO [Mg ] -6.4xX 107,05) pH—10.52,CO 没有 沉沦 ,因为 离子 和 ，、K, 

当 固体 SCO, 与 pH Jj 8.60 的 垦 冲 洲 流 平衡 后 ,该 溶液 的 [S68 21 6x10 A SCO; 的 深度 
积 是 多 少 ? WOO KK; e 5.612510", 

Wer 5606x107" 

一 密闭 容器 装 有 pH 为 8.60 88g d TE. 220 fp CaCO, 在 该 溶液 中 的 深山 £z? CaCO, 的 K, 是 
7.55X 10 * ERE) K; de 5.61xX10 U, 

Jue 5. 9x10 *mol/L 

1L,0. 40M 的 NH, 能 够 溶解 他 少 AgBr? LA AgBr 的 天 是 5.0X10 n LAgCSEGO: 的 Ks 是 56.0X 
19 °, 


Aer. 12x10 mol 

HA 0.0010M Cd'^ 39m Ebr Fi 0.0072M OH 的 强 碱 溶液 等 体积 1: 合 制 得 深 液 A. 将 
2.0010M Cd 与 标准 KI 溶液 等 仁 积 混合 制 得 洲 液 吾 ， 如 上 困 AA BRRR Cet J 相同 ,试问 标 
准 的 Kl 溶液 的 浓度 旺 客 少 ?” CACOH), 的 下 ,是 4.5X10 Pri ER PE d CaL 的 KK, lE AX 
1 人 。 忽 略 其 他 非 CdE Beca hac. 

Bux ”2.3M 

用 纯 水 溶解 Ag SO, 和 SrSO, ,并 充分 揪 义 。 这 两 个 赴 的 K 什 分 别 是 1.5x1 REL S27 107. HH 
算 该 饱和 溶液 的 [Ag+ J 和 [SF 1. 

Er 21x107,2.1x107 

某 溶液 同时 被 Mg FE; 和 SrF WRAEK PER SEU REER ETE LEO SERE APLE. MI 
热 的 Ko ë E ES 66x 107.2. 9x 1077, 

ep 2.7x107 

将 0. 0200M AgNOs 和 0.0200M AEN 等 体积 混合 ,计算 溶液 平衡 时 的 [Ag ] MgCN 的 Kw 是 6.0 
x10 F HCN A K, E 4,93X 077, 

fur  15x107 
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18.53 


18. 54 


18. 55 


18. 56 


18. 57 


18. 58 


18. 59 


18. 60 


18. 61 


18.62 


将 0.3100M SrCNO,2; 30 0. 0:00M. NaHSO, 等 体积 温 全 ,计算 溶液 平衡 时 的 [Sr JALE J. SSO, 
m K, B 3.2 <10 ,HSO， 的 KK,( 与 H:S0, 85 K. ABD E 1.2 10 :。 混 % 示 :需要 考虑 次 平稳 深 液 
中 SOT 的 电荷 所 再 的 HR. 
Wee 67x 1. A. 8xIQ? 


过 量 的 固体 Ag CO. 5 (a) 0.00100M HNO. (b) 0.90030M HNO; IRE 848/51, RARR F RT 
-Ag Jj] 分别 是 多 少 ? AgiCQO. B K E 6X10 HGO BJ K, g£. 5.450" ATHERE KK. 
游离 草酸 的 浓 虚 在 本 是 中 可 以 被 忽略 。 
@@ — 00 3XI10 tib 3210 ` 
向 AL AKrP AA £ Nas S, O, 可 使 6.00050mal 的 Ca (OH, 刚好 第 解 ? Cd(OH); 的 K, E 1.5 
10 5.&08 j CP TE RGB TEARS K. A K, SERI 83x10 A 2.5<10, Sm LESSER) — BB 
PF. DS aE L tE E CdS, O, CSO) FAEH. 
Sit omol 
使 用 [Ag 能 量 电 法 5 下 章 讨论 ] 可 以 进行 AgNO 的 沉淀 滴定 。 可 以 用 标准 的 0, 100M AgNO SH 
xix Ard 0. 0010M. NaCI 和 0. 0010M. NA 的 混合 溶液。 计算 下 面 各 点 的 LAg+ ]? (a) 33 — 8 ESE 
点 的 -E 第 - 滴定 终点 ,fce) 第 二 滴定 终点 的 -- 半 ,0d) 第 一 滴定 终点 tc》 过 量 的 滴定 液 :， NaCl 
初始 浓度 相当 时 。AgCl 的 民 ; 是 1.8x10 P Agl BS Ko ESL 55x 1077, MRAN, ZR RE PX 
的 体积 变化 ， 
Wes (a) .7Xx10770,095 9.224102; (e) 3. 6x 107 7,6 1. 35410 ° (e) 1.00€ 107 
以 下 几 道 问题 会 用 到 有 关 H.S 0 JU Ab 3 % E, 

YER HE —0. TOmol/L K,=L OK. K,-- 1, 2x 107 
不 发 生 沉 淀 的 前 提 下 ,饱和 HS 溶液 中 ! Ag ”的 最 大 可 能 值 是 多 少 ” Agz3 的 深度 积 是 67X 7. 
Wig 7.5 lO M 
HERH HC. WAREN Ha S Rép Ir H* 3&8 2»x 0 * RRE LS - Jo 
@ 3x1rU 
WRH H, S ff SUE rh Sra 0.01 mol L ff Fe? GO 0. 2mol/L ff H^ «(2 0,001 mol/T. b F: 38 
AHETZE FesgUg? FeS 的 Ks 为 8X10' E, 
Week (a) HUE Oo CE 
Em 11,0. 02 M 的 HCI NE FB 0. 0010mol Cd # 0. 0010mol Fe 一 ， 并 旦 该 溶液 被 FS "RI, 
CdS f K,789 I 110 I, FeS 8 K, ROC, (a) 确定 哪些 离子 会 以 硫化 物 形 式 沉淀 ? (b LW 
3 im gag 8) d^ 是 多 少 ? 
Mer (a 118 CAS 会 沉淀 上 by 4. 7x10. " mol 
为 了 确定 ThS SIE REBL Aci see fe. CO, 95[pK rpg pa HE 3. 6x 10 mol/L. WE.. Ht 
A5 K. 4823 29 假设 溶解 的 硫化 物 全 部 以 HS 形式 存在 ,进一步 的 水 解 产物 BESSER. 
Wee xio” 
计算 纯 水 中 Fes 的 溶解 大 K —8x 1077, Hb UB oK ip tE BJ H. S A HB 92 2208 , 
SEE 4x1 T mol L. 
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这 一 章 将 从 两 个 方向 论述 化 学 与 电 党 之 间 的 联系 :电解 症 在 外 电源 作用 下 电解 质 溶液 (或 
FERRO BOR R "E SUM Ve I bo B E FE .把 电能 转变 成 化 学 能 :而 厌 电 池 反 应 则 赴 好 相反 .是 自 
发 地 把 化 学 能 转变 成 电能 的 过 程 。 


电学 的 单位 


逢 仑 CC) 是 国际 单位 制 中 的 电量 单位 。 从 基本 粒子 的 角度 看 .这 个 基 寺 单位 就 是 — TE 
子 十 个 的 电量 ,在 数值 上 等 于 一 个 电子 所 带 的 电量 .任何 一 个 化 学 微粒 所 = 的 电量 都 是 这 个 
基本 单位 电量 1.602X10 "C 的 整数 信 。 

电流 又 叫 厦 电 流 强度 ,是 电荷 的 流动 速率 ,在 国际 单位 制 中 以 安培 (4 晴 单 位 。1A 等 于 
1s 内 遂 过 1C 电量 的 速率 , 即 TA — 1C/s, 

电路 中 两 点 的 电势 差 使 电量 从 一 个 点 传输 到 另 : -个 点 。 人 伏特 5V) 是 和 站 姜 的 国际 单位 。 
当 IC 电量 通过 1V 电势 差 , 它 就 获得 1T 的 能 量 ; 

BER CD = B BL CO XERO SAM A EAK XX 电势 1 (V) (19-1) 

ELS W) E rh oz ask EC tb o P E B u, á ls INTE r U 的 功 时 ,就 ET TW 的 功率 。 
SROS-D 


电功率 (W) 二 电流 (A)X 电 势 差 (V) (19 -2) 
通常 我 们 在 电化 学 研究 中 所 涉及 的 是 直流 电 CDC)。 但 是 以 上 给 出 的 旺 党 单位 定义 同样 
适 几 :在 家 庭 和 实验 室 中 普遍 应 用 的 灾 流 电 (AC)。 


Faraday 电解 定律 


.电极 上 析出 的 或 沉淀 出 的 任意 物质 的 质量 与 通过 电 艇 质 深 液 的 电量 5 即 库仑 数 ) 成 让 
比 。 

2， 通 过 相同 的 电量 5 即 通过 相同 的 库仑 数 ) 析 出 或 沉淀 出 不 同 物质 的 二 量 与 各 种 物质 的 

当量 质量 ( 见 第 12 章 ; 成 正比 。 

该 定律 是 法 拉 第 在 发 现 电 子 前 半 个 儿 贡 纪 任 经验 得 出 的 ,现在 我 们 知 六 这 是 物质 电学 性 
质 的 .个 简单 结论 。 电 般 时 LXRTELRUNI — e Ac TE ER B ,通过 外 电路 电子 党 1 该 电极 ;氧化 区 
应 一 定 发 生 在 阳极 ,在 此 电 航 失去 电子 ,离开 电解 池 。 根据 电流 连续 性 原 风 .在 阴极 释放 电子 
的 速率 必须 与 阳极 提供 电子 的 速率 相等 。 根 据 氧 化 -还 原 反应 的 当量 质量 症 蔚 义 ( 即 转移 1 摩 
尔 电池 时 ,与 反应 有 关 的 物质 的 摩尔 质量 的 分 数 ), 电 械 反 应 的 当量 数 必须 ', 渤 入 或 迁 出 电解 
池 的 电量 成 正比 ,事实 上 也 就 是 电极 反应 的 当量 数 必 须 与 电路 中 移动 的 电 “的 摩尔 数 相 等 。 
Faraciy TE BC ") 等 于 1 摩 水 电子 所 带 的 电量 ， 

E= (1. 602X 107 C/n F) x (6. 0222541028 -E-/moD =9.65>1 ^ C/mol 

TI E nCe ) 通 常用 来 表示 电子 电荷 的 摩尔 数 , 即 当 景 数 ，。 

电解 反应 所 希 的 当量 质量 通过 写 出 电极 过 程 的 平衡 兴 反 应 确定 。 例 丸 日 解 还 原 Cu W 
BAER w le 


Cu 十 2e 一 Cu 
铜 的 党 量 质量 是 摩尔 质量 的 一半。 如 果 是 Cu 的 溶液 电解 ,出 于 形成 一 个 前原 子 只 得 到 一 个 
HF. BPA Cu ' 的 当量 质量 就 是 铜 的 摩尔 质量 


x FEBR Ee ae JS HIA F" kn Faraday WEL Aer n ds PUER h Y PE Ta E T i TEJ on Jy. 
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Cu ce 一 CU 
ER “最 的 氧化 - 偿 原 及 应 一 样 .为 了 计算 电解 质 的 当量 质量 常常 需要 印 道 具体 电极 反应 的 相关 
数据 。 若 含有 Fe “的 溶液 在 低 电 压 下 电解 ,Fe’! 的 电极 反应 如 下 ， 
Ee He — Fet 
Fe pya Las FEB RE. EAEE F Fe 的 电 要 反应 旭 下 ， 
Fe : 十 3e 一 Fe 
Fe" 的 当 大 质量 就 等 于 它 的 摩尔 质量 的 173。 


原 电池 


许多 氧化 -还 厚 反 应 可 以 产生 电能 .这 种 用 来 产生 电流 的 装置 叫做 原 电 池 或 电化 学 乒 也 。 
原则 上 讲 , 原 电池 中 的 反应 总 是 自发 的 ,并 在 水 溶液 介 质 中 进行 的 氧化 还 原 反 应 ; 它 应 满 {. 以 
下 实验 要 求 : 
1. SERI ,还 各 剂 互相 没有 物 蛙 接触 ,而 是 分 别 狂 于 分 隔 的 称 为 半 电 池 的 小 室 中 。3: 个 
六 电池 中 都 含有 溶液 和 导体 (电极 } ,导体 道 常 为 金属 。 

2. 电极 有 多 种 类 型 ,或 者 固体 物质 在 金属 电极 上 沉淀 ,或 气体 在 惰性 电极 周围 鼓 泡 , 8 
被 中 的 溶质 包围 着 情 性 电极 。 有 时 还 河 剂 或 氧化 剂 本 身 在 半 电 池 中 就 作为 电 板 在 
电解 过 程 中 .发 生还 原 反 应 的 电极 称 为 阴极 ,发 生 和 氧化 反应 的 电极 称 为 阳极 。 

3. 半 电 池 中 的 洲 液 通过 某 种 方式 连接 起 来 使 离子 可 以 在 它们 之 间 迁 移 。 下 面 几 种 汪 法 

可 以 达到 这 个 目的 :《8) 小 心地 使 低 浓 度 溶液 在 高 浓度 溶液 的 上 方形 成 层 ;(b} 用 EIL 
物 将 项 种 深 滚 阳 于 ,这 种 多 孔 物 如 烧结 的 玻璃 , 没 上 釉 的 率 瓷 或 摊 有 某 种 电解 质 液 
的 纤维 区 必 在 两 种 溶液 之 间 播 人 一 种 电解 质 溶 液 ( 盐 桥 ) 。 

若 电极 通过 外 线路 连接 起 来 ,那么 随 个 电极 向 的 电势 会 产生 电流 ,使 半 电 池 的 反应 继 #: 进 
11. 

几 19 - 1620 E- R2 — 4 (8| E] Jt F0.» £e RF PE Ep H — SRL DUE UR 
ATARAR. EARR E A ER RURDELBCRET ER 8 o 38 DR Iz 8) 7 Ie] B PEB v EA 
JE JT ERR I Gk JAAA. By ,产物 的 状态 不 同 , 半 电池 的 结构 也 不 同 。 图 19 - (5 
所 示 的 为 气 半 电池 ,该 电 神 中 被 还 原 出 的 Hzkg) 被 铀 表面 吸收 。 负 是 导电 体 , 它 本 身 是 化 … 情 
性 的 。 图 19- Ice) 所 示 的 半 电 字 中 氢化 型 鞠 质 和 还 原型 物质 都 在 溶液 中 , 捕 性 导体 Pt jË : [外 
弛 路 转移 电子 。 


安培 计 


— 


E* tmax)-71.202 V 
itH 


Cd—— Cd" He 


H' + = 


+I E Fer+ e — Fe” 


(ayau; (区 人 氢 半 电池 (OFe" Fe" Eht 


图 19-1 原 电池 和 攀 造 示意 图 
虽然 本 章 所 涉 用 的 反应 主要 是 在 水 介质 中 进行 ,但 所 得 的 定律 电 适 用 于 诸如 燃料 电 字 和 


-= 240 * 
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高 泥 电 池 这 些 含有 特 跌 的 非 水 电解 质 的 电 窟 。 
标准 半 电 池 电 势 


每 个 半 电 凶 所 发 生 的 反应 可 以 用 第 11 理 所 讲 的 离子 电子 半 反 应 方程 藉 来 表示 。 整 个 电 
好 的 运行 包括 电子 在 外 电路 中 的 流动 。 氧 化 反应 所 产生 的 电子 进入 阳极 .通过 外 电路 流动 钊 
阴极 , 并 在 阴极 由 还 原 反 应 消 狐 抒 。 根 据 无 支 路 闭合 电路 各 个 点 的 电流 强 许 相等 的 原理 ,氧化 
反应 所 产生 的 电子 数 与 还 序 友 应 所 消耗 的 电子 数 应 完全 相等 . 读者 应 该 记得 在 第 11 章 介绍 
配 平 氧化 -还 原 反 应 方程 式 时 ,最 后 将 向 个 半 反 应 全 并 成 一 个 完整 的 平衡 几 嘿 式 也 用 到 了 上 述 
得 失 电 子 数 守 但 原理 。 

还 原 剂 所 在 的 半 电 池 中 ,氧化 产物 随 着 电池 反应 的 进行 逐渐 积累 起 来 ”还 原 齐 和民 的 气 
化 产物 一起 称 为 电 对 ,在 电池 反应 进行 时 ,它们 在 同一 个 小 室 中 。 类 似 的 .一 个 半 电 池 包 含 
由 氧化 剂 和 它 的 还 原 产 物 组 成 的 电 对 。 也 就 契 说 存 每 个 半 电 池 中 同时 包 全 了 同一 种 元 素 的 不 
同 氧 化 数 的 两 个 物种 所 组 成 的 电 对 。 任 意 一 对 电 对 都 是 由 氢化 还 原 半 上 反 ). :4 产物 和 反应 物 组 
成 ,有 时 是 原 电池 的 还 厌 半 反应 ,有 时 是 原 电 字 的 氢化 半 反 应 ,这 取决 于 儿 -对 是 什么 。 例 如 
电 对 Fet /Fe 和 如 果 与 强 还 原 性 电 对 Zoa /Zn 组合, 它 起 所 化 作用 ;车 改 凡 3 强 氧 化 性 的 电 对 
Cet! Cat 组 合 时 , 它 起 还 原作 用 。 在 书写 电 对 时 习惯 上 把 氧化 型 写 在 前 各 ,此 写法 对 应 于 还 
原 过 程 , 即 氢 化 型 物质 被 还 原 成 还 原型 物质 。 

每 对 电 对 都 有 消耗 电子 的 本 能 ， 这 种 能 力 可 以 表示 为 数值 , 称 为 电 检 :1 执 。 电 极 电 势 晤 
以 用 符号 E CF /Fe sk En Zn) 表示 。 两 个 电 对 可 组 合成 一 个 1 E BS hh, RO 
势 高 药 电 对 中 的 氧化 再 物种 作为 氧化 剂 , 它 在 正极 上 获得 来 自 外 电路 的 电 了 : 另 一 电 对 中 的 还 
原 横 物种 作为 还 原 剂 , 它 向 负极 输送 电子 到 外 电路 。 电 流 流动 的 驱动 力 是 ti 电极 电势 的 代数 
Z ,在 数值 上 它 等 于 电池 和 输出 的 电动 势 , 苑 电流 为 零 时 所 测 得 的 路 端 电压 ， 


表 19-1 2 标准 电 概 电势 


E Ev d 反应 ESV 

OE Ze- —2F- | 2.87 | FeCCNDÉ +e —FeGCNMH l 0.361 

ETE HeT — 29 | 1. 86 Cotdipi! —e7 —*Cotdiz)à7 l u34 

nv Le — Co 1, 92 Cu** Se — 7 Cu 0. 34 

HC 2H- 2e. —2H,O 183 | Ge -2e: —Ge ` 0. 247 
Q^ pe —Ce GE 1 M HCIO 中 ) W , PdI2— 4 2e-— =Pd+41 C. 18 

ES 5e —— Mn? 4 AHSO [ 1.31 Snil 2e —Sn | | oi 
Cle 2e —zd L358 | AKON +e —Ag+29 OE 0.017 
^y- 2e- TI 1.25 | 2H^ 十 28 一 月 | 0. 0000 
Mnl =+ 4H' 4-2e7— Mn** —2H$0 .23 Get" 2e -—Ge^* 0. 00 
O- 4H! dde. —2H;0 | 1.229 | rs re-—Pb l | —0. 126 
Bu- 2e -一 ~2Br- 1.065 i Sr d 2e-——S8n 一 0 14 
A.C, 43e 一 Au 十 4 .002 | Nit -2e- —Ni i | ET 
Pd:- +2e-——Pa |. 0815 | ri +e —TI —0. 336 

- — " 

Agt Te 一 Ag 0.7991 | Cd H2e7— Cd | —0. 403 
Fest +e 一 人 Fez+ 0.771 | Fe 一 +2e 一 -Fe | —0.44 
(e 2H* 1267 — H20; 0.895 | Znt Xe — o | —0. 7628 
ts + 2e — 2 l 0.335 | Na! ten —Na - 2,713 
Qu^ 2 一 -Cu 0.32u | Li! He 一 “Li — 3. 040 


= fifi d Ayr ot br E RS — Rote des ope P RU E MDOR DE 0 PEU ON, 
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电极 电势 的 数值 取决 于 化 学 物质 的 特性 ,温度 和 每 - :对 组 分 的 含量 。 为 了 有 参考 依据 ,将 
标准 状态 下 的 各 半 电 池 的 电 棋 电势 值 列 制 成 表 , 所 有 化 学 物质 的 标准 状态 定 多 为 ;气体 完 讨 
lam 习惯 上 通常 用 Ibar 为 标准 态 , 但 换算 后 变 屁 非常 小 ) , 纯 液 体 或 纯 固 体 ,以 及 在 平衡 的 半 
电池 反应 中 出 内 的 非 气体 溶质 的 溶液 浓度 为 ]mol:L、 这 些 和 参考 电势 称 为 标准 电极 电势 ,用 符 
=E 表示 ,整个 电池 的 标准 电动 儿 了 岂 用 这 个 符号 EE 表示 ,其 数值 可 以 由 所 有 反应 物 . 广 物 
的 标准 电极 电势 得 到 。 表 19-1 列 出 了 25 冯 时 的 部 分 电 对 的 标准 所 极 电 势 ， 为 了 获得 各 种 
电 对 的 电极 电势 的 相对 大 小 ,必须 选 定 :个 通用 的 标准 电 役 ,这 就 是 标准 氧 电极 ,并 规定 
E"(H' /H 20, bne ARE- f IR ELE B Ht E jr , 测 基 该 原 电 亨 的 电动 势 . 就 可 求 算出 
各 种 电 对 的 电极 由 要 的 相对 数值 了 上， 表 19 - ] 中 的 某 些 数据 可 能 与 其 他 教材 中 的 数据 不 完全 
一 致 ,但 是 本 书 中 的 相关 计算 均 采 用 此 表 数 据 。 

"的 代数 值 比 标准 氧 电极 太 的 电 对 (如 Fo FO HAS SUC E up A HE EET ,并 
世相 对 于 标准 电极 它 遂 常 是 正极 。 相 反 ,E? 的 代数 值 比 标准 氨 电 极 小 的 电 对 (如 Li! la: 只 
有 强 还 诛 性 , 即 它 被 氧化 ,从 而 将 电子 转移 到 电极 上 。 这 类 标准 电极 相对 于 标准 氧 电 棋 遂 三 
负极 ,因为 外 电路 从 瘀 半 电 池 中 得 到 电子 ， 

利用 标准 电 概 电势 值 可 太 致 判断 各 物种 的 相对 氢化 - 述 原 能 力 。 判 断 原则 为 :E* f) U Pr 
值 大 的 ( 即 很 大 的 正 数 ,如 F, F ) 电 对 中 的 氢化 型 物种 (F: ORT RATE, REBRE E” Y {È 
数值 小 的 ( 即 很 大 的 负数 ;如 1i7 /40 电 对 中 的 还 原型 物种 (Li)。 换 言 之 ,E* 的 代数 值 … 的 
(Li /I) 电 对 中 的 还 原型 物种 (Li 上 县 有 强 太 原 性 ,可 以 被 "的 代数 值 大 的 (FAF ORX : 的 
氧化 型 物种 (Fa 所 氧化 。 


电 对 的 组 合 


正如 前 面 所 述 , 再 个 半 电 池 组 合成 一 个 完整 电池 时 ,得失 电 子 数 恰 好 相互 抵 销 掉 。 与 “不 
同 , 偿 有 另 一 种 组 合 半 电 池 反 庶 的 方法 ,在 组 合 过 程 中 得 失 电 子 数 不 能 相互 抵消 。 -— 
Ra t 8 W RUPEE sk e RT ELA CL Re E poo p e v, AE E SES f 8 hok PL h A- z! XÍ 
的 未 知 标准 电极 势 ， 此 时 必须 他 细 考 虑 得 失 电 子 的 数 上 日 。 在 本 章 的 稍 后 内 容 中 将 要 讨 记 :小 
妇 果 了 是 半 反 应 的 得 (或 失 ) 电 子 数 , 则 aE 与 电 宰 反应 的 标准 Gibbis 盟 数 变 成 正比 ， fe 16 
章 中 .把 两 反 府 相 加 时 ,两 反应 的 Gibbis 函数 叙 也 相 加 ,从 而 得 到 总 反应 的 Gibbis 函数 变 这 
一 原理 如 下 所 述 ， 

如 果 两 个 还 原 斗 -反应 相册 或 丁 减 而 得 到 第 三 个 还 原 反 应 ,两 个 产物 的 nF tB pu HI r. fB 
加 或 相 减 而 得 到 所 得 反应 的 zE> 值 。 

例 1 ERI -1 的 有 关 数 据 计算 (Fe / Fe) 的 EE 。 


E" m nE” 
Fet +2e7 —-Fe —0.44V 2 —0. 88V 
_ Fete- 一 we 0.77V 1 0. 77V 
AAI, F ，3e ——Fe 3 —0. 11V 


因此 所 得 反应 的 nE ——09. 1l V,n—3,E? —9, 11/3— —0, 04V 
这 一 原 更 可 以 太 森 缩 短 标准 电极 电势 表格 的 长 度 , 因 为 许多 表格 中 没 列 出 的 举 反 应 … 电 
极 电势 也 能 够 计算 乌 来 ， 


Gibbs 函数 变 、 非 标准 电势 以 及 氧化 还 原 反 应 的 方向 


ERAS- 4 0 HI, fef B ERT., RA Gibbs 函数 变 的 降低 等 于 系统 所 做 的 最 上 非 
体 稻 友 。 原 电池 所 作 的 电 功 等 于 电 庄 乘 以 每 个 电极 输送 的 电量 [ 式 (19- 1)]。 因 为 1 m. . 电 
子 所 带 的 电量 为 .3(7-= Nae = 96483 C/moD Br bri (D — YE. Wig PILIS CA 0D s e 
于 可 道 的 电极 反应 的 STE. METER NPK e att e UP M x Fa HEBR a ca. Fs EGRE z Fa 
AER RT DL R ABL TA. A e R| B5 M B rc EF la rz. xe 19 - 1 CRESCE sta H 此 


大 学 化 学 AERE 


法 测 得 的 。 由 于 电 功 是 诛 电 池 所 做 功 的 惟一 形式 ,而 且 不 是 体积 功 , 故 Gibbs 图 数 变 可 为 如 下 
EM: 

AG— —n$9E (13-3) 

电池 电动 势 与 反应 物 和 产物 浓度 的 关系 可 以 从 口 知 的 AG Ete BE RSEX: RES HY 3: 
po. AG. AG" -RTInQ 
n. HG 

此 处 同 第 16 3E— R6, 25 AG ff Se f E ESTERI RR — 8.314 5] K. PAID Ics VR P RE E E tr: 

淮 状 态 下 .QQ=1( 见 第 18 E) E= E 因此 Ag = E: RAROS 3, 我 们 得 到 能 斯 特 
A 


(19-4) 


E—E" -Ring (19-5) 
将 膏 量 合并 以 及 将 自然 对 数 转换 为 常用 对 数 ,25 它 时 电热 CY) 的 表达 式 大 
E= E: —Š: 9.999 Q (19-6) 


在 式 (19- 608p. 是 无 量 纲 纯 数 。 对 于 半 反 应 ,nm MERAT EADE RETEG HF- 
个 完整 的 电池 反应 ,n 就 是 在 抵消 电子 之 前 包含 在 一 个 半 反 应 方程 式 中 忆 子 数 。 能 斯 特 方 
程 和 化 学 平衡 定律 紧密 联系 ,Le Chatelier 原理 就 像 可 以 定性 判断 平衡 产 如 一 样 ,也 可 以 用 来 
定性 判断 浓度 对 电池 电动 势 的 影响 。 因 为 @ 项 的 分 子 为 产物 的 浓度 ,分 ! :为 反应 物 的 浓度 ， 
所 以 产物 的 浓度 增 大 ,电势 减 小 ,反应 物 的 浓度 增 大, 电势 升 高 。 用 同样 *. 方程 也 可 用 来 描述 
单个 半 电 池 的 电极 电势 与 浓度 的 关系 。 此 时 反应 向 及 的 分 子 为 平衡 半 乓 的 还 原 产物 ,分 母 
为 相应 的 还 诛 剂 。 但 在 反应 商 Q 中 不 计 和 人 电子。 例如 ， 


ECF /Fe ) 2 E" (Fe /Fet )—0. 059212 PES 


ECGMnO; /Mn 2) - E^ CMnO; / Mr?! ) 0. 059% 


Mr j 
lg [Mn HF 
É X A US E. J 


落 整 个 电池 的 电动 势 为 正 , 由 式 (19- 3ul Gibbs AREA., ER u n] SUE VR F i 
是 自发 的 , 原 电 凶 也 会 白 发 地 进行 工作 ,发 生 氧化 反应 的 半 电 池 将 电子 提 '” 到 外 电路 。 若 电动 
势 为 负 ,Gibbs 函数 变 则 为 正 , 相 点 的 反应 就 木 能 自发 地 进行 。 上 述 判 据 K ie Ros GR RE c 
应 过 是 对 将 反应 物 和 产物 混合 在 同一 个 容器 中 进行 的 普通 的 氧化 ~ 还原 二 1 过 程 都 是 有 效 的 ， 
因为 -一 个 反应 的 Gibbs 函数 变 只 与 被 放 有 关 而 与 反应 的 进行 方式 无 关 。… 判 据 也 适用 于 浓度 
取 - -BAERE EA. mb dr fok fob a mid S9 EL 3EJH E dC ET ete. m 
(19 - 6) 式 可 见 , 各 深度 项 是 处 于 对 数 算 符 之 内 , 因此 淡 度 项 对 王 的 影 呼 fn ET 。 通 常 如 果 
E H E? 两 个 值 相差 儿 十 分 之 一 伏 , 即 使 有 些 侦 离 于 标准 态 也 不 会 改变 二 ES 的 定性 判断 结 
果 。 , 

应 当 指出 ,上 述 判 据 只 告诉 我 们 -一 个 氧化 -还 原 反 应 能 否 发 生 , 而 并 六 所 及 反应 发 生 的 速 


电解 的 电极 反应 


电池 电动 势 为 负 的 非 自 发 氧化 太原 反应 可 以 通过 电解 使 之 发 生 , 邵 滞 助 外 加 电压 将 电子 
输 运 给 发 生还 原 反应 的 电 对 ,从 发 生 氧 化 反应 的 电 对 夺取 电子 。 电 解 所 定 的 最 小 外 加 电压 可 
以 通过 计算 反应 的 电动 势 求 得 (实际 上 ,电解 电压 庙 大 于 该 最 小 值 .因为 尽 应 速率 不 为 零 时 电 
极 过 程 是 不 可 道 的 )。 

在 电解 池 的 两 极 反 应 中 , 正 离子 得 到 电子 或 负离子 给 出 电子 的 过 程 友 称 为 放电 。 在 近似 
可 首 的 条 件 下 ,有 下 述 一 般 规律 ， 
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在 阴极 ,电极 电势 代数 值 最 大 的 电 对 中 的 还 序 型 物种 最 易 放 电 : 而 在 中 极 , 最 先 放 电 的 是 
电极 电势 最 小 的 电 对 中 的 氧化 型 物种 。 
在 使 用 上 述 规 律 时 ,二 注意 以 下 几 点 :(a) 溶质 分 子 或 离子 可以 发 生 氧化 或 还 原 反 应 :4b) 
B: Ep n] AAE tE SAER (c) 洲 齐 可 以 发 生 氧 化 或 还 原 反 应 。 
例 2 UVi2S'CITBUZKON II Ge BE COO I RT RETE 
HR 19 -1 XX H| 8k fa N RAE T: 
2H* 十 2e — He E~ =9, 0000V 
假设 H; 的 分 压 允 许 达 到 latm。 在 中 性 溶液 中 LH- ]—1077.H. H; HAE — B 2 latm, 
peg 9592, P(H:) 
2 LH* F 
=0, 0000— 0, 0296 x 142 —0. 414V 
EE Karu EE RETE PEDD YR I i H, 则 更 易于 氧化 。 
KERRAT. R 19 - 1 中 最 合适 的 半 反 应 为 
O, +4H - 十 4e ——-2H;O0 E” =1, 229V 
E^ 5-5 Ws O, (g) RATHONS latm {H7 ]21moliL, FifENHRS2; E 11K. E ire tss R 
rR 3E8Bq B E. eik Ht ]-—107. BO, (rA dics PCOSD — latm, 
pep* 0592 


=0.C000—0. 02961g a 


226— _ 1 _ 
lg TPO”. 229—0. 0148lg (975 


= 1. 229—0, 0148: 28=0. 815V 
AE. SUE PETRI KERER EUR TER AKER SUL. 


E^ (EROS Fi 


H ETEEBSRI-E ULL EA 于 或 OH RERE Hn. HARGET PP DER] ERI FB R 0 S 
值 与 五 " 值 将 会 有 很 大 的 差别 。 由 了 于 大 多 数 生 物 细 胞 中 的 反应 都 在 pH 值 接近 7 msi 进 
行 , 生 物化 学 家 习惯 地 将 此 时 的 电极 电势 定义 为 F3”。 在 该 定义 中 除了 H' 和 OR 外 ,= 有 
物质 的 浓度 都 取 lrol/L ,而 [H4 ]—10 7。 前面 计算 得 到 的 值 , —0.414V.0.815V, à E 
H-/H;.0;/H;O ft ES 值 。 另 外 ,对 于 在 pH—7 的 缓冲 溶液 中 进行 的 反应 ,下 面 给 出 了 上 极 
电势 的 改写 形式 ， 


pH=7 E=E°'— 0.0592, pema ae D 


式 (19- ?路 还 原型 ] 所 氧化 型 ] 与 Q Tis D. HL BTELHC SILOR ]. 

由 于 在 实际 应 月 中 ,大 多 数 氧 化 型 和 还 原型 (H+ .OH 除外 ?浓度 的 数量 级 往往 相同 所 
U EARE (il eX. IH ES ' 值 的 另 一 优点 是 将 pH=7 时 的 [HH ] 也 作为 标准 蕊 从 
而 不 必 考 虚 氧 化 型 ,还 原型 物质 的 各 种 电离 状态 。 当 pH 值 恒定 时 ,各 离子 状态 的 相对 比 立 | 随 
之 确定 ,而 且 在 生物 化 学 应 用 中 已 习惯 地 将 [还 原型 或 [氧化 型 ] 定 头 为 相对 化 学 计量 浓 虑 , 即 
电极 反应 中 还 原型 - 方 各 物种 浓度 的 乘积 或 氧化 型 一 方 各 物种 浓度 的 乘积 。 


习题 解 管 
电学 单位 
19.1 一 坊 灯 的 电流 为 2.0A。 计 算 30s 内 通过 灯丝 的 电量 CC)? 
Ber £f & CC) — E MUC AX BJ[B]JK = (2, 0A XC C308) — 60€ 
19.2. 一 电镀 池 使 用 5A 的 电流 ,计算 通过 36 000€ A EA SE BTE? 
Br 时 间 (s) 一 ake- 36 OC 7 200s--th 


19.3 一 发 电机 在 120V 时 输送 15A gea d. A: 发 电机 提供 的 电动 率 (kW)??7 (b. 发 


+ 244 9 Keka J gustar 


电机 在 2h IA ETDLBDIBBECkW «do? Co Er SA T.I SRP 6 美 分 ,电能 的 成 本 为 多 
PH 
RF (a) BIp3E=(15A)(120V3 —1800W. - L, 8kW 

(b) 电能 一 (1, SEO (2h) 一 3 6kW + h 

(c) 成 本 一 (3. GW + hy(6 3E AR kW. + 0522 美 分 

19.4 一 电阻 加 热 器 绕 在 Sog 的 金属 秆 上 ， 辑 热 器 上 通过 电流 强度 为 0.+. A 的 出 流 245, H 

闻 时 在 电热 器 上 测 得 的 电压 降 为 5.4Y。 金 属 柱 的 温度 由 如 热 dpi 22.50 升 至 
29. 8'C。 共 忽略 金属 柱 与 环境 间 的 热 交 换 ,计算 金属 柱 的 热 容 (/g -+ K), 
Mx o &BxOS-D 


$8 A FE RE (0. 620 GG. 4VO (248) — BA] 
X BS 
输入 电能 = OERO x GRAD x CIE RGB 
故 84] — GOg) GRADO [(29. 8—22. DK] 
PHR, ARSO. 3]/g K 
19.5 计算 电流 强度 为 10 A pe pd a e EA 
MEF. 因为 1A=1Cis， 


BR SRI NEL: SE 600 个 电子 /s 
1.8x10 'C/THB T 


电解 的 法 拉 第 定律 


19,6 0. 2mol 电子 通过 二 个 串 连 的 电解 池 。 三 个 电解 他 中 分 草 装 有 :Ag Zn! Fet, Rit 
每 个 电解 池 中 ,阴极 只 发 生 离 子 还 原 为 金属 的 反应 。 计 算 每 个 电能 rp ipm b se zb 
TER? 

EE 1mol 电子 还 诛 出 1 当量 金属 ,Ag ,Zner ,Fe'+ 的 当量 质量 分 别 为 


107.9 65, 39 99. 85 
3 


—]107.9 2 X. 70 =18, 62 


沉积 出 的 Ag-- (0. 2mel e (107. Sg/mole^ ) - 21.58. 
沉积 出 的 Zn 10. 2mol e 3632, TOg/mol e^ )=6, 54g 
沉积 出 的 Fe (0. 2mol eT X18. 62g/mo e^ )—3., 12g 

19.7 通过 5.00A 的 电流 30min, 阴 极 析 出 3. 048g Zn, H Zn i9 4H RT 
Bild HEER- (5,0040 7 (303 608] 9, 000€ 1C? C 


9, 00x 105 C 
8. 65x 10* C/mol e^ 


n(e ^) - 0. 0933mol e^ 


当量 质量 一 道 过 1 mole 析出 的 质量 一 SR 一 32 ` /eq 
19.8. 在 基 电 解 实验 中 ,一 定 强度 的 电流 2b 内 使 0. 504g ATA. B 址 同 的 电流 在 相同 
的 时 间 内 能 使 多 少 克 O 逸 出 和 能 使 多 少 克 Cu 沉积 (从 Cus TRE )? 
Ser. 通过 相同 库仑 煞 电 量 所 释放 出 的 不 同 物质 的 质量 与 它们 的 当量 质量 或 正比 。 当 基质 量 分 
MA: H: 1. 008:0; 8. 00A Føj): Cu 21.8, 


0. 504g 氢气 的 当量 数 _ -0.504g_ 一 0. 500ea 


1.008g7eq 
故 分 别 释放 出 U. 500eq O, .0. 500eq Cu, 
释放 出 O 的 质量 一 0. 500eq(8. 00g/eq) —4, 00g 
TECH Cu 的 质量 - 0. 500eqd(31. Bg/eq) — 15. 9g 
电解 质 深 液 中 的 任何 物质 的 当量 质量 都 是 由 具体 的 电极 反应 决定 的 ,对 ， 藉 水 中 释放 出 氧气 [H 
极 友 应 是 


2H;:O (kh 全 4 于 二 de 
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O 的 摩尔 质量 是 32.00, 235 E st E EE KP tp EL SEE 1 个 分 子 必须 通过 的 电子 数 .期 
OQ 8, 00. 
19.9 将 可 以 使 2 158g Ag 析出 的 电量 通过 某 金 热 的 济 液 ,结果 忻 册 1.314g Au。 银 的 当量 
质量 为 107, 9。 计 算 人 金 的 当量 质量 及 念 盐 中 侈 的 氧化 态 ? 


EF 2 158g Ag B — 2 158g | ononen 2 
Lu 2. 98g Ag HIER TS 9g/e, C 020006q Ag 


E 1. 314g Au 4574 0. 02000eq FE 


H als l, 3l4g pe on y; 
Au 的 当量 质量 0. 02000eq 65, TOg/eq 


氧化 态 - 还 原 出 个 金 原 了 需要 的 电子 数 


Au JEE RAR Pt _ 197. 0 3 
Au 的 当量 质量 65.7 


19.10 125A 的 电流 通过 含有 ALO 的 电解 池 。 计 算 沉 积 出 100g Al 需要 的 时 间 ? 假充 Al 
是 阴极 反应 的 惟一 产物 。 


Ser A 的 当量 质量 一 { E 章 尔 质量 ) 二 十 ( 27, 0 —9. 0g Al/mol e 
nie ) — 100g AL — 11. ] mol e 


9.0g Al/mol& — 


时 间 二 tut £11. Imol e^ 919. 652€ 1 C mole 2 
电流 强度“ 125A 


19.11 dé BE A NISO TÉ 150A BH LEE ER. EDS AE RS Ni 种 HŒ! Ni 
HAREA 6026. RE: (a) SE MNSHTEDH LEDR Cb) 者 阴极 是 由 边 长 为 4 icm 
的 正方 形 构 成 的 双向 金属 时 ,已 知 Ni 的 密度 是 8. 9g/ cm? , 则 镍 的 厚度 为 多 少 ?'， 每 
小 时 生成 H: 的 体积 (S. T. P. ) 为 多 少 ? 
HF a 库仑 总 数 二 (15. 0A) (36008) 一 5, 40X10'C 


5. 40X IC. 
9. 65X10 C/mol e 


VUES Ni 的 当量 数 =(0. 602 (0. 260mol e^ (1 eq Ni/mole —0, 336eq Ni 
Ni 的 当量 质量 = 二 (摩尔 质量 ) -= + (58. 69) 3-29. 3g/eq 
沉积 证 的 质量 = (0. 33600) (29. 3g/eu) —9. 8g 
(L) WIB B E TH —20L Oen (4, Gem) — 32em* 


9. 8g Mi 的 体积 一 Z- i 


gres m — En liem 一 0. 034cm 


(3 E He BJ EE — (0, 4020, 56030 CleqH? /32 —0, 221eq H; 
leat B mol 的 体积 )H; 的 体积 = 方 (22, 4L) — L, 21. H; 
PHE H; 的 体积 一 (0. 224eq}(11. 21./eq) =2, 511, H, 

注意 :符号 “法 拉 第 单位 ) 的 使 用 , 它 相当 于 mol e. 
19.12. 在 电解 池 站 由 NaCO 得 到 245g 的 电解 产物 NaCIO, , 钴 提供 多 少 电量 ? HT dli 

应 ,阳极 条 期 望 反应 效率 为 6014, 

解 奢 首先 必须 求 几 反应 中 NaCO, 的 当量 质量 。 阳 棚 平 衡 反 应 方程 式 为 

CIO: + HO ——CIO, 42H — 267 


NaCO. 83:4 8UR B TES ES 01.2 


=8, 6X 1035— 2, 4h 


ne )— — 0, 550mol e^ 


= 1. JOcr? 


245g naar 
NaCIO, 的 当量 数 二 6l. ea —4. 00eq NaCIO, 


A, QOeq 
0. 80cq 阳极 产物 /rmol e7 


库仑 数 = (6, Tmol e^ (9, 6X 10" C/mol e7 2—6. 4X 10C 


—6, fmol e^ 


nie j= 


. 246 * 


学 学 化 学 习题 精 解 
原 电 池 和 电极 过 程 
19.13 计算 (Zn /Zn) 和 (Ag “Ag) 组 成 的 电池 的 标准 电动 势 ， 哪 个 电 对 后 负 航 ? "dir 


19. 14 


19. 15 


19. 16 


19. 17 


相对 浓度 (标准 状态 ) 时 电 施 反应 方程 式 。 
KEEF di 19- d ape SIC /Zn) 和 (Ag /Ag} 的 标准 电极 电势 . .站 别 为 一 0.763V 和 
4-0. 799 V ,标准 电汇 电动势 等 于 二 者 的 差 值 ,0. 799 一 < 一 0. 763) - L 562V,. iu E api S6 Rb ES. 
故 Ag! 是 氧化 阐 。 电 对 {20 /Zn) 提 供 还 原 剂 ,为 负极 。 方 程式 是 
Zn | 2AÀg* —Zn +2Ag 
在 单位 相对 浓度 条 件 下 ,Fe 能 否 将 Br 氧化 成 Br? 
解 二 出 表 19-1 知 , 电 对 (Fe /Fe } 的 标准 电极 电势 为 0.771Y, 比 Cb，'Br ) 的 标准 电极 电 
35 1.065V 低 。 因 此 Fe" 能 还 原 Br: ,但 Br 不 能 还 原 Fe , 即 Fe 不 能 氧化 :+ 。 另 - :方面 ,对 于 
T, 它 的 标准 电极 电势 要 比 (Br r ) 低 得 多 ,为 0.535V, 很 容易 被 Fea+ S 1 ， 
计算 在 酸 溶液 中 (MnOr /MnO;) 的 标准 电极 电势 ([H? ]=1. 00M 
WEE, 电 对 的 还 原 反应 为 
Mnk HAH + 3e. —MnO; --2H;0 
该 反应 可 以 写 为 表 19 7 1 P pesti LULA PJ EC BE. nET 也 机 ”地 相 减 。 
"n E* nE” 


MnOr +8H* +57 —Mit —4H; O 5 LSIV 7.55 
MG, J-4H* 士 26 一 ~Mo 二 2HOD 2 123 246 

善 : MrO, —MnO; +4H' 十 3e —2H,Ü 3 5.09V 

重新 组 合 ,MnO# HHH 十 3e — MnO +2H;O 为 所 需 反 应 ,此 处 n3 


所 求 反应 的 ev — 329 


预测 23 宫 时 , Ca) $E. 5C. 锅 中 间 和 氧化 态 的 水 溶 被 的 稳定 性 。 
Wer co 本 题 的 关键 是 中 间 态 T 能 再 自发 地 分 解 成 低 价 态 TI ARM 00. Buat UR. 
应 为 


=1. 70V 


3T) —=2T]+ T+ 


用 离 了 电子 法 可 以 写 为 
从 表 19 - 1 中 读 出 电 对 的 
2x (Tl 十 一 一 ”~T) —0. 336V ( 
IF | —*TE- 2e 1. 25V C 


在 (1) 式 中 ,Tl / Tiri TU 作为 氧化 剂 ; 在 (2) 式 中 ,TP* /TL' 电 对 的 ”作为 还 原 剂 。 若 在 
单位 相对 法 度 时 ,还 原 电 对 的 E? 比 氢化 电 对 的 E^ Oa HR Dr REFUS 5. 因为 1.25V 比 
一 0. 336VW 大 ,所 以 所 写 的 反应 不 能 发 生 。 由 此 可 以 得 出 结论 :Ti' 不 能 自发 务 于 为 TI T, A 
友 , 反 方向 的 反应 是 自发 前 
2TI TH —e31T* 
这 就 意味 当 有 TI 存在 时 ,To 溶液 是 不 稳定 的 。 
(b) 8 Cu * 能 发 生 如 下 歧化 反应 ， 


2Cur—Cu+Cu 
HÆ -1 PEBRA E? 
Cw 十 e 一 个 人 0. 520V 
Cut— Cut +e 0. 160V( 计 算得 到 ) 


车 假设 的 还 原 电 对 Cat/ Cut H E? 比 氧化 电 对 Cur7 Cu BS FS Ja. iw 2d 6 可 以 进行 。 事 实 上 ， 
十 0. 16V( 由 题 19. 15 的 方法 计算 得 到 ) 比 0. 52V. 小 ,因此 Cu! EPS kr E Kia A Cu 4A ER 
能 以 难 溶 物 或 配 离子 形式 存在 于 溶液 中 。 

(a) 39 Zn°t 和 Cut 的 深度 分 别 为 0.1M 和 10，M, 计 算 25<C E! BE Zo^* "Zn 和 
Cus+ /Cu 组 成 的 电池 的 电动 茹 ? (bo 25°C B$ 1mol Cu 将 Zn 氧 所 为 上 述 浓度 的 
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19.18 


19.19 


Zn^ ,计算 此 反应 的 AG 和 AG, 
ET — GO 电池 反应 Zn4: Cu —Znš! +Cu, HP n=? 
E-E” —0, 0592 EQ 
标准 电池 电动 势 E" ET NIAE Bop S38, 
0, 34—(0, 75) —1. 10V 


浓度 函数 已 不 包括 固体 金属 项 ,因为 金属 处 于 它们 的 标准 态 。 
0.0592, [Ze] 
P 


[Qu J 


=]. 10— (0. 0296) (8) —0, 86V 


= — 10" 
E =1.10 1, 10—0. 02961g 1 


AECI- 
AG=— nE = -(2mol e^ X9. 65 X 10* C/mole- (0, 86V) = —166 x 10C + V— —166kJ 
AG? — —n3E* —— (2X9, 65x 10 x 1, 105] — —212kJ 

25"Ci r LU 的 浓度 从 1M ESSE 10 $M, R] SJ CM nO; /Mn2 ) 的 氧化 能 力 降低 多 
少 ? 
RFO 。” 半 电 籽 的 还 原 反应 为 

MnO; 十 8H 十 5e — Mn +4H 0 
Kp 2-5, ARRA H! 的 浓度 改变 ,其 他 反应 物 、 产 物 的 浓度 仍 为 1Imol/I.。 

0, 0592 [Mni] 


J — 1 _ 
E-E 5 8M0, [H- j^ 0 911818 yey 


——(0.01183(32) — —0, 38V 
在 此 条 件 下 . 电 对 的 电势 比 表 中 列 出 的 标准 电极 电势 低 0. 38V, 它 的 氧化 能 力 降 低 了 。 
在 pH==7.0.25 信 时 ,下 述 各 种 次 液 都 进行 连续 电解 ,假设 没有 (不 可 道 ) 电 极 极 化 作 
用 , 琉 漠 每 个 电极 的 主要 产物 ; (a) 1M NISO, 溶液 ,以 色 为 电极 ;Cb》1M NiBr, P8 E 
EEB: C) 1M Na, SO, 溶液 ,以 钢 为 电极 。 
Ero Co 朋 极 反应 
可 以 考虑 下 面 两 个 可 能 进行 的 还 原 过 程 ; 


E^ 
1) Nf! 267 -——Ni 一 小 25V 
2) 2H* 十 2e 一 条: 0. 00V 


根据 规律 ,电极 电势 代数 值 最 大 的 电 对 的 氧化 型 物种 在 阴极 优先 放电 ,所 以 在 单位 浓度 时 氢 电 大 最 
容易 反应 但 是 考虑 到 pH—7.0 时 的 缓冲 作用 ,(2) 式 中 的 互 低 于 一 0.41V( 直 例 2 n[ 31), K B9 
还 原 反应 二 优势 。 


BREM 
可 以 考虑 =S n] 8Ë2E4705S Eb An F eve EY n pen, 
E* 
“3) O-FAH- tie —92H;0 — 1.23V 
‘4) Pd 十 2 一 Pd Q, 915V 
D SOP He — XX 1.98V 


TEOORICOPUCÉ BEDS E A a a POA WEB a S ñ e ES. 虽然 Pq" 和 SOP Bt A 
3E Hit RE E15 38 2 Bi E WU PE TRO k K. MAORA PR 
会 阻碍 [H' REK ERS E fro E BOITT DEZ FHAA 0.82V. dE- Rir RAR ”的 
E [E Eh. bie RW TERRE E CAE. 
ae PE EO EUR EE 

Mi: 2H; O—9 Oe 2HAH* 十 je 

阴极 : NP: 十 2e ——-Ni 

总 反应 : 2H;04-2NÉ' 一 0% 十 4H! 十 2Ni 
(b) FHIR uy 
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发 牛 还 原 反 三 , 利 (8) 中 - - 样 。 
] Imi 
CERE e 38 Ar H| ELI E CICER Dt wg W a M A E AR Bg dt Sm o k r |N Tm 
fXAUBRIEIEHI. APERT BER E B9 He TAE EB Fa ERES SET 
EU 
(00 Br + Ze^— -Zlr* 1, 063V 
(3) (ka 4H de — 2150 1.235 
3 GB] E ERa p pH 一 ?时 的 计算 但 和 82V ARASA HILL CREE. SCR uA 
AREARE 81 E TH LE «b CHR COR B Ro HE XE Tet Se SELF" | E PL JOE K ROLE F ra 
解 NiPre 将 生成 Bra] 
(e) PRE 
TRA REAN RU] ER tJ HR E ERIS 
E- 
(73Ma He — Na —2, 1]V 
vd Ed4EHEOOE ERZ M pH 70 时 Hes 的 生成 反应 的 所 全 为 一 ”11Y ,因此 华 阴 极 将 发 
Æ H, PERR, 
PREN 
43) 和 (5) 中 必须 考虑 钢 电 极 的 反 诺 , 其 道 反应 是 
E 
(8)Cui" 十 2e — *Cu 0, 34V 
反应 (6) 有 最 低 的 E 值 ,其 逆反 应 锅 的 洲 解 要 优先 于 氧气 的 生成 、 
在 此 例 中 ,溶质 Naz SO 并 不 参与 反应 ,得 充当 导电 体 。 最 终 随 若 Cut ,增多 和 铜 迁移 到 阴极 
区 , 皮 应 (8 将 代替 反应 (2 成 为 阴极 反应 。 
19.20 已 知 25 和 时 ,AgCl 的 Ky 二 1.8X10 ”计算 Ag-ARgCI 电极 误 在 4KCI 中 的 三 ? 
Fer WAREN E Ag Ag) 由 对 的 -个 特 珠 例 了 。 这 种 电极 是 六 zB Ag DEGREE 
AgCl, 然 后 将 它 混和 人 含有 该 难 溶 盐 的 负离子 5CL ;的 溶液 中 而 构成 。 此外" :3 液 中 还 有 人 少 其 Ag 
与 AgCl E, LAg ] 可 通过 Ku 方 各 计算 出 来 ，; 


-Ji 
[Ag Jri Ha saos 


将 求 算出 的 LAg' ] 值 代入 (Ag .Ag) 半 反应 的 能 斯 特 方程 中 ， 
Ag te — Ag 一人 7 了 99W 
9, 08921 l 
1 “Ag ] 
:-Q, 799--0, 577 70, 222 V 
19.21. 参考 表 19 - 1 的 数据 ,计算 25 'CAgCOS Oi 的 稳定 常数 ? 
解 旺 — 表 中 有 两 个 半 反 应 对 庶 着 银 的 氧化 态 从 二 1 到 0 的 电 对 ; 


—=0, 799 -9.0592lg ERIT 


E 
CO AÀg* —e7— Ag 9, 79 ' 
CO Ag OO) +e —- Aga 23$ 0) o0. 


由 反 点 (1 表示 的 中 对 中 ,Ag! apte eoo Ei GEHE IU BC COD. 表示 的 电 对 dH .hg' BITE EHE EC E 
离子 浓度 均 为 Imel/L MAREEA A PA Ag 的 浓度 。 该 配合 离 」- JEREJ 


— TAgGS.OOt 1 [Ag ]— —— _ 
Ag SO 2 K[SO-F E 
X 


换 蚀 话说, 电 对 (2)? 的 慰 淮 条 件 LAg .一 17K 对 于 电 对 (是非 杯 准 条 件 . 二 + :1 的 能 斯 特 方 各 为 
E=E —0.0592lg= J 或 0.017 一 0.799 -0.035921 


由 此 


Jg8K,=—— 5 ]B8 21 E K.=1.6>x10"2 


19.22 


19. 23 


19. 24 
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(ay 已 知 Fé" 和 Fe 的 浓度 相等 , 问 LAg” ] 为 多 少时 ,才能 使 由 (Ag' /Ag) 和 (Fe / Fe * 5 
组 成 的 原 电 池 的 电压 为 零 
Fet -F Ag! = 全 Fes+ J- Ag 
(b) 确定 25CH JC Ic 0853 fr Eko 
Wr 0) 村 于 所 给 的 反应 ， 
E* =E" CAg^ / Ag — E? (Fe /Fe )—0,799—0.771=0, 028V 
由 能 斯 特 方程 可 知 : 


— e un nk Fett 
E-E? —0. 0592lg FRR 
0=-0. 028— 0. 05821g TR 028 二 0, 0592]g[ Ag" J 
ig Ae" J=- 08892 = 0.47 
[Ag" ]—0. 34 
(b) 7h ToROE S VARRAR- 的 得 到 的 AGI 和 E 的 关系 (AG== — n9E9 ) ,推导 出 > 和 
AG? 的 关系 (15 - D, 


AG? _ a9E? _ nbe 
2. 303RT 2 303RT 0. 0597 


与 处 理 能 斯 特 方程 的 方法 相同 ,这 里 也 是 将 25 忆 时 的 常数 值 合并 在 0.0592 中 ， 


lgK = 


_ 0028 _ |. [Fet] _ 
leK 一 0 0593-0. 47 从 而 K-re Ar]? 


BR E. TELUME GO DR] DLRIDE ERGO. Fe'* Fe] Se [Ag* J: 


+ [Fé |] H 
LAg']-rgge xa o 3.07 0 33 


RATE v Er GERA SE E Re RH A AAAA F RERO DO ELE OR SE 
过 量 的 液态 冬 加 到 浓度 为 .00x10^M 的 Fe 酸性 溶液 中 ,结果 发 现 25 CS fp H 
有 5.4% 的 铁 以 FeY 的 形式 存在 。 计 算 ES (Hg? /Hg)? 很 设 只 发 生 如 下 反应 : 
2Hg- 2Fe*—-Hgi* -+2Fe:t 
Wie 。 首先 计算 反应 的 平衡 常数 ,平衡 时 ， 
[Fé J=0,054x(1.00X102)—=5._4x10_ 
[Fe* ]2(1—0, 054) X C1, 00X 107?) —9, 46 X 107* 


[Rg 1 [Fe J= 78x00 * 


WS kakpi BU H F TREERE, 
[Hg [Fe]  (4.78x10-(9,46X107 n 
K= [Fe F = (5. 4X 1073? =0, 145 


该 反应 所 对 应 原 电 袖 的 标准 电极 电势 可 以 从 题 19. 22(b) 所 建立 的 关系 中 计算 出 来 ， 
pe 0582, kc. (0. 0592) C 0.839) _ 


0. 025V 
对 于 所 写 的 反应 ; 
E* —E° (Fe /Fe* y—E= (Hg /Hg) 
或 F° (He /Hg)=E° (Fet Fet+ ) E” 20, 771—(—0. 025) 2:0. 796 V 
已 知 25'C.pH —7 时 , 电 对 (丙酮 酸 盐 /前 酸 盐 ) 和 NADt+ /NADED B E? 4 v A 
一 0. 19V 和 -0.32V。 通 过 NADH( 每 分 子 带 两 个 电子 ) 将 内 判 酸 盐 用 酶 催化 还 坚 为 
乳酸 盐 ( 每 分 子 带 两 个 电子 ), 问 反应 的 FE? 及 pH 为 7 时 每 还 原 lmol ARE & i 
AG?' 是 多 少 ? 
Mr 。 车 无 水 也 就 没有 水 的 电离 ,反应 可 写 为 
再 病 酸 盐 十 NADH 一 一 乳酸 盐 十 NADr 
E*'- E> (AAMk SL BR SEO -- E* '(NAD' /NADH)——0,19—(—0.32)=0.13V 
AG"'- —g$E*'—(—2mole- ) (9. 65x 10! C/mol e7 940.132 — —2. 5x10 J— — 25kJ 
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补充 习题 


电学 单位 
19.25 将 SA 的 电流 加 在 电解 池上 ,计算 每 小 时 通过 的 电量 ? 


19. 26 


Kex o 18x10'C/h 
车 电 的 价格 为 每 千瓦 小 时 5 美 分 ,计算 电动 摩托 在 15A,1-0V 下 操作 Sh B998 Hi 
Mismo 66 美 分 


19.27. 某 恒温 模 盛 有 0, 2m 水 ,通过 一 个 250W 的 浸 液 加 热 器 加 热 。 计 算 该 梢 从 204 m$] 25 忆 需要 的 时 
间 ? 多 五 异 壁 吸 热 及 其 他 热量 损失 。 
eg o Lh 

19.28 将 100g Wiki A BEES PT DDR I EG Pn Hed. e PREISE EB Ë Erpa , 量 热 计 与 电阻 盘 管 的 
热 容 总 共 为 31. 4J/K。 在 放 有 100g 样品 的 量 热 计 中 通过 0. 500A 的 电流 3mir， 扎 查 盘 管 两 端的 电压 
为 1.50V。 样 品 的 次 度 升 高 了 0.800 忆 。 计 算 该 液体 的 比 热 ? 
Sero 1.37 kJ/kg + K 

19.29 要 确定 NH. NO. fEX E HOTRRELIA Hi Se EG SOS T ar ki Sapi SE n 看 做 的 电 功 。 将 盐 深 
AK pE Fira Fl Enak AE RAS RU Eb zn Bi E. B PRO H 4.4g NHNO: 加 到 
200g 水 中 。 电阻 盘 管 的 电流 为 上 754, 两 端的 电压 为 6.0V, 遂 电 5. 2min Jš W kE SEIT dl BI 59 8 
度 。 若 将 mol NH, NO. 加 入 到 足够 的 水 中 得 到 与 上 述 实验 相同 的 浓度 的 溶 驰 ,计算 该 过 程 的 AH? 
fee, 25. 5kJ 

法 拉 第 定律 


村 电解 问题 中 ,除非 另 有 说 明 , 一 般 都 假设 电极 的 主 反应 的 电极 效率 为 100%, 


19.30 


19.31 


19.32 


19.33 


19.35 


19, 37 


某 电 沉 积 光 中 等 小 时 通过 lnol 电 子 , 则 电流 强度 应 多 大 ? 1mol 电 地 能 使 多 小 ,各 .Cd 沉积 ? 
em 26.8A, 8.99g Al. 56. 2g Cd 
以 40 态 的 电流 电解 30min. 可 以 沉积 凶 少 克 金 ? 
Wr 6.78 

已 知 某 种 含有 Au 的 溶液 , 若 要 求 每 小 时 在 阴极 沉积 出 5. 00g Au 计算 电流 递 度 * 
Aem 2.04 
将 1 000A 的 电流 通 人 含有 NaCl 将 液 的 电池 中 , 若 要 得 到 1001b BJ d EUR E 多少 小 时 ?已 知 在 阳 
极 握 的 放电 反应 的 效率 是 85% 。 
jemi 40.4h 
将 一 定 的 电量 通过 两 个 分 别 贮 有 AgNO Wik SnCo TRE ES AEA EPR 2. 00g 
Ag 那么 另 一 个 电解 池 中 沉积 出 多 少 克 Sn? 
dire. 1. 10g Sn 

zege pat CuSO, TRE aO EE RR. EDI 1504 电流 电解 12. Oh, MIn f Bc COLERA PF 
LA H 

Wee 2 13kg Co 

宇宙 飞船 中 燃料 电汇 供电 的 普 反 应 式 为 ; 

2H; +O: —2H; OÜ 

己 知 在 3, 5fe nir S inp H, 的 压力 和 温度 分 别 为 2000psi 和 3C , 8 Ran ep p piis 10.0A 的 
稳定 t. 试问 宇 册 飞船 能 X A psi — Ibí/cm* JL 1.9)? 

Mer. l. 0/X 10 s. 2 121d 


H:O: 可 以 通过 下 述 两 步 反 应 制 得 ， 
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19. 38 


19. 39 


19. 40 


19.41 


19. 42 


2NEH: HSO, — H; + (NH); & Os 
CNE: J: O --2H; O—92NH, HSO, +H O 
第 一 个 反应 是 :个 电解 反应 BOTUESE 55— T BUSERE SACK Ye LAE Be o 
遂 的 中 间 体 用 来 生产 100g/h 的 Ha Ch? 假定 阳极 电流 效率 为 0 新 , 
fe; 315A 
电池 的 一 个 重要 的 质量 指标 是 能 量 密度 , 印 输送 的 能 量 除 以 消耗 掉 的 反应 物 的 质量 。 试 比较 下 二 j 能 
量 密度 ? (a) 2, 00V¢ 近 似 } 铅 蓄电池 ,其 放电 反应 是 
Ph+ PbÓs +2H;,SO, 一 ~2PbSO +2H:0 
(h) L 30V( 近 似 ) 镍 电池 ,其 放电 反应 是 
Cd--2NIOOH4-2H; O —*CdCOED; 十 2NiCOHD)， 
提示 :在 计算 时 不 考虑 实际 情况 中 未 反应 的 那 部 分 反应 物 和 不 参与 反应 的 结构 材料 的 重量 。 
Wir (a) E) lk]/kg; (b) 756 kJ/kg 
致力 于 研究 轻型 电池 的 设计 师 们 已 把 注意 力 转 向 第 工 族 元 素 Li 和 Na, 这 些 元 素 不 仅 当 量 质量 ,而 
旦 还 原 电势 的 代数 值 很 低 ( 由 于 这 种 电池 反应 是 在 非 水 介质 中 进行 的 ,所 以 电池 的 电压 不 能 tH 者 
19 - 1 的 数据 惟 确 计算 。 以 下 给 出 的 电压 都 是 粗略 的 估计 值 ;。 试 计算 (ay 一 3.00V H-N 六 化 
物 电池 和 db》- .2. 60V 钢 - 硫 电池 的 能 量 密度? 它们 的 放电 反应 如 下 
(a) Li--TiS& — (L^ TiS (p) 2Na+S -o Nar hS) 
“ep GOD 43x10 kj/kgi() 4. 56x10 kJ/kg 
AARMEN. GU F PS ETE 25 C ze fed. tS] A BRER? (a) IM Fe GO, 48 
性 电极 浸 在 0. `M HSO Eli: (b) 1M LiCI £i 2; CO. 1M FeSO; Ata RRE pH= INA 
液 中 :Cd) 熔融 NaF, 情 性 电极 。 
fem (a) Fe RR Oy i (b) He F0 AgC1; (c) Hz 和 Fe ; (d) Na $ F 
原 电池 在 1077 A 的 电流 下 操作 可 以 近似 认为 是 理想 可 北 的 。(a) 该 电流 下 传送 1mol ETAR #: 长 
了 时间? (b) 该 电池 10ms 内 将 输送 多 少 电 子 到 脉冲 测量 电路 ? 
Nep (aixi; (b) 6 
Y peges 8 B oL DB SERERE 3. 价 的 氧化 态 ETHER EREAR SIEPT US RES M E : 
Hz SbOF +3HCO +L 一 ~HSboi 2-21. 3-300; 4-2H;Q 
另 一 种 方法 尤 鞭 适 用 于 测定 微量 样 一, 过量 的 碘 离 子 加 到 洲 液 中 ,通过 电解 产生 上 述 反应 所 需 生 .的 
m, 


21 —*-Lh4-2e 
pL ETERI B Rare sa K 23. 2mA 电流 持续 1892s. HE pe BL 
dE 2, 66mg Sb 


原 电汇 和 氧化 -还 原 反应 
以 下 所 有 问题 都 是 在 25 忆 条件 下 


19.43 


19. 44 


19. 45 


19. 46 


19. 47 


计算 ; (a) 由 电 . 对 (Cd cd) 和 (Cu 7Cu 组 成 的 电池 的 标准 电动 势 ? Cb) 哪个 电 对 是 正极 ? 
fem (a) C TAV; (Cut: /Cu) 

由 电 对 (Soz hn) 和 (Brs yy) 组 成 电池 ,计算 该 电池 的 电动 热 ? 

Jer. 1.20V 

为 什么 Co’' d pier og n 

em CoU 了 可 以 氧化 HO ERME Co AO, 

将 HO 和 Fe -混合 ,下 述 反应 哪 一 个 更 可 能 进行 :Fes* 氧化 成 Fe ,还 是 Fett 还 原 成 Fe? € z 8 
一 个 可 能 发 生 的 反应 方程 式 并 计算 出 平衡 电化 学 电池 的 标准 电动 势 。 

Bier 更 易 发 生 ; Hz 十 2Hr 十 2Fe -——2H;04-2Fe" ;E* 一 0 99V 

REEE: HO Fe Fe O; 4-2H * ,该 反应 的 道 反 应 的 标准 电动 热 为 1, 14V, 

用 什么 特质 可 以 将 氧化 物 氧 化 为 氟 ? 


19, 48 


19. 49 


19. 50 


19.51 


19. $2 


19.53 


19.54 


19. 55 


19. 56 


19.57 


19. 58 


19.59 
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Wero 策 化 物 可 以 通过 电解 氧化 ,但 不 能 用 表 9- 1 中 的 任何 物质 进行 化 学 氧化 。 
Fe 溶液 在 空气 中 是 否 稳定 ?为 什么 这 类 溶液 可 以 用 铁 必 保存 ? 

Tas EHTE BA O 将 Fe 一 氧化 成 Fe ,但 Fe 可 以 将 Fei ERA Fev, 

(TPH 7ZTD 电 极 的 标准 电极 电势 是 多 少 ? 

fts  0.72V 

HFEA rr Est BS He Ez pt PEMA RESCUE RE ce CHE XS REB CT? 

wr AA) 

TARE AE FIERE. H:O: 是 氧化 剂 还 是 还 原 剂 ? GOCE/T ): SO /SC (Ce) 
(Fe /Fe ), 

fies (a) 氧化剂 ;(b) 还 原 剂 ;fc) 既是 氧化 剂 又 是 还 原 剂 :事实 上 只 需 很 . > 晤 的 十 ?或 十 3 价 铁 
离子 就 可 以 催化 H; O, 的 自 氧化 -还 原 反应 。 

两 个 氢 电 极 构成 电池 ,已 知 阴极 区 H 的 浓度 为 107^ mol/L, ER X H 的 浓 虹 为 0.025mol/L ,计算 
该 电池 的 电势 ? 

Be  0.379V 

从 革 种 意义 上 说 ,上 题 介绍 的 电池 可 以 作为 pH iF, BlÁCE m AUR 1.00 H ,处 于 标准 态 。 椎 
导 25 亿 时 , 另 一 个 兴 电 祁 的 pH 值 和 观测 电压 的 关系 (将 测量 计 的 正极 端 与 标 严 半 电 凶 相 连 ) 。 
er. V—0.0592 pH 

J£ — T RE ^p PT BERE IURE M TEB ah C 3 FRE E PIB R, K PERU RT P. i: (USE HORE E e 
定 指 示 剂 。 按 照 题 18. 56 中 的 滴定 ,Ag-AgC1 电 极 搬 人 洲 液 中 , 参 比 半 电 池 是 $ Ag AgCE 电极 插入 
10M KO 中 , 参 比 电极 接 伏特 计 的 正 端 。 计 算 题 18.56 滴定 时 5 个 点 所 对 应 HI 电压 ,温度 为 TC, 
fes (a) 0. 179V; Cb) —0.101Vitc) 一 0. 195V; (d) —0.288V;(e) —0. 9V 
HERRE OBL RESET PREDA AE I M. PE ike — ias F FU ERE: 

CHORD 2-60H7 — CO» (g) 4-5 Hi OCD 4-667 
阴极 反应 与 已 研究 成 功 的 氧 - 氧 燃 料 电池 的 阴极 反应 相同 : 
Os (g) HH: OD 4e —40H- 

Hier e BS Ha Cp F). 提示 :使 用 表 16 - 1 中 的 数据 。 

Bee; E° =1, 213V 

计算 当 Agt 和 Cu 浓度 分 别 为 4.2xX10 5M # 1.35 10 7M Bp ECAS qf cO t /Cw 组 成 
ipt ab éd 3135. EEEE F Ag 还原 mol Cu'" 的 AG, 

gee: 0.22V,—44k] 

车 产物 钢 离 子 能 通过 形成 不 深 性 盐 而 保持 极 低 的 浓度 , 钢 就 能 还 原 锌 离子 ” 若 该 反应 可 以 发 生 ， 
Z7 为 MAARA F Cu 的 最 大 浓度 ? 
eg: 7x10 9M 

估计 如 下 反应 的 平衡 常数 : 

Fe(CNX- --Co(dip4* 一 FeCCN) +Coldiphi* 

其 中 dip EKBER S, 

F 0.5 

当 将 一 铅 金 属 棱 加 入 0. 0100M Cot en)3+ AARP ERA 6876 Aa $h X Ij. Colen) Ca) 
试 求 下 述 反 应 的 K IB? 


Pb+2Co(en)! ==Ph t +2Coten)it 
(b) 计算 E? (Co(en)i' / Colen)i 2? 其 中 en E: 1,2 -Z, RERSAS S. 
REE (ay 0.0154;(b> —0. 180 V 
电 对 (TI' ZTTD 是 通过 将 TiBr 深 到 饱和 的 0.1M KBr 溶液 而 制 得 ,这 样 Ti 与 稚 溶 的 省 化物 达到 平 
衡 。 此 电 对 与 滞 有 0. 1M PH 的 电 对 (Pb** /Pb) 构 成 的 电 凶 的 电动 势力 一 0. 443V。 计 算 TIBe 的 溶 
BH. 
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19.61 


19.62 


19.63 


19. 64 


Bier o 3.74107 


将 AgONHLO: APARA Ag! NH. W K, 60«10 5, SHRI- TIERE SEAS E ' 


Ag(NHi ce — *Ag—2NH. 
gus 0.072V 
计算 由 Pd Al ER Pdi HK? 
Mer — 10^ 
参考 表 19 一 | 给 出 的 如 下 六 反应 的 标准 电极 电热， 
HO; 十 HH2e —*3()H E^ =0, 88V 
计算 HDs: Biz ER K? 
Sas 10! 


已 知 黄豆 电 对 的 互 fü 0.22V.i l8 pH 为 了 时 ,用 Umol O, Clam & £c, 1mol E Bp $$ 


WASH OB) aC? GER: O: 还 原 为 HO IE GERHE E- UR E ). 
*&. 01k] 
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HTE ERDERA ALT CREAR REEL. $8 — dé Be EB REFE. Jr Pl IB EE IRL 
BD, cw TES RE ART T RETRE? 如 果 能 发 生 , 反 应 过 程 能 量变 化 如 何 ? 反 应 程度 (平衡 时 各 
物质 的 相对 数量 } 如 人 向” 第 二 是 反应 速率 问题 , 妈 此 反应 欲 达 到 平衡 需要 多 长 时 间 ? 前 者 属于 
化 学 热力 学 的 范畴 ,后 者 属于 反应 动力 学 的 范畴 。 本 章 仅 对 反应 动力 学 中 某 些 简单 的 内 容 作 
初步 的 介绍 ,主要 包括 速率 常数 ,反应 级 数 和 反应 分 子 数 等 概念 ,以 及 反应 速 至 随 浓 度 变 化 的 
动力 学 方程 和 温度 对 反应 速率 的 关系 式 。 


速率 常数 和 反应 级 数 


完全 在 单一 相 中 发 生 的 反应 , 称 为 均 相 反应 。 最 常见 的 是 在 液 相 和 气 # 中 发 生 的 反应 。 
至 少 部 分 在 两 相 界 面 上 发 生 的 反应 ,例如 在 固 气 或 液 气 界面 上 , 称 为 非 均 相 请 应 。 在 本 章 所 讨 
论 的 内 容 中 , 除 有 特殊 注 明 外 , 均 以 均 相 反应 系统 作为 研究 对 象 ， 

出 反应 物 分 子 直 接 碰 樟 发 生 相互 作用 向 生成 产物 的 过 程 称 为 基 元 反应 ”一 个 复杂 反应 总 
是 经 万 若 干 步 基 元 反应 才 得 以 完成 ,这 些 基 克 反应 代表 了 复杂 反应 所 经 过 线程 。 

根据 质量 作用 定律 ,一 定 温度 下 的 化 学 反应 速率 可 由 单位 体积 ,单位 ;** 司 内 的 反应 量 表 
示 , 它 只 取决 于 影响 反应 速率 各 物质 的 浓度 (如 与 反应 窜 器 的 怀 积 大 小 无 坟 。 影 响 反 应 速率 
的 这 些 物 质 通 常 是 一 种 或 多 种 反应 物 , 侦 从 也 可 能 是 反应 物 之 一 ,有 时 是 一 贞 ' 并 不 出 现在 配 平 
的 化 学 方程 式 中 的 催化 剂 。 在 多 数 情况 下 ,反应 速率 和 浓度 成 正比 ,这 时 总 度 的 短 可 以 是 零 
次 一 -次 或 二 次 。 某 物质 的 浓度 在 速率 方程 式 中 表现 出 的 次 数 称 为 该 物质 F 反应 级 数 。 以 下 
荐 … 些 实例 ， 

“1) 速 率 =k[A] A 为 一 级 

OX»IPE-RE[A]B) ”A 为 一 级 ,B 为 一 级 

' 3) 速率 = AF A 为 二 级 

yak [AYIB] ”入 为 二 级 ,B 为 一 级 

DEES k, FH 
注 : 在 所 有 反应 速率 的 表达 式 中 ,[X] 表 示 X 的 浓度 (并 非 相 对 浓度 ) 并 二 .了 浓度 单位 (例如 
moli), 

如 时 所 研究 的 系统 是 基 元 反应 :那么 它 的 速率 与 反应 物 的 浓度 (以 方 各 心中 该 物质 的 计 基 
系数 为 指数 ) 的 乘积 成 正比 。 即 可 直接 根据 反应 方 穆 式 写 出 速率 方程 ,并 判断 反应 级 数 。 

村 于 复杂 反应 或 不 清楚 历程 的 反应 ,不 能 由 反应 方程 式 推断 速率 方程 或 反应 级 数 ,因为 复 
杂 反 袜 的 计量 系数 与 其 级 数 没 有 必然 联系 。 必 须 通 过 实验 来 确定 反应 速率 方程 和 反应 级 数 。 
反应 的 总 级 数 是 所 有 不 同 物质 的 级 数 之 和 。 在 上 面 的 例子 中 ,总 级 数 分 别 + 1.2.2.3 和 0。 

章 率 方程 中 的 比例 系数 称 为 反应 速率 常数 , 它 的 大 小 只 取决 于 温 改 , 当 温度 恒定 时 ,天 
为 常数 .是 有 量 岗 的 , 列 出 六 值 时 必须 写 出 单位 。 

通常 用 单位 时 间 内 任何 一 种 反应 物 或 产物 浓度 的 变化 来 表示 化 学 反 i. 速率 。 若 A 为 反 
应 物 ,C 为 产物 ,反应 速率 可 表示 为 

速率 = 一 全 全 或 pg = AIC 


此 处 A[Xj 为 和 的 浓度 变化 ,Ai 为 此 变化 经 历 的 时 间 。 若 变化 很 快 ,At 应 地 小 质量 作用 定 
律 只 适用 十 Ac 很 小 的 时 候 , 此 时 用 微 商 计 算 ， 


第 加 章 MARR 


4[A] 4 aC] 
dt = di 
反应 物 不 断 消 耗 , ALAJ/At 或 dLAJidi 为 负 值 , 为 了 保持 速率 为 正 值 故 前 面 加 一 负 号 ， 显 然 
对 于 同一 个 化 党 反应 的 反应 速率 , 若 采用 不 同 物质 的 浓度 变化 来 表示 速率 , 则 其 数值 本 能 不 
网。 图 此 ,用 具体 数值 表示 某 一 反应 速率 时 ,必须 注 明 是 以 何 种 物质 的 浓 放 变 化 来 表示 驮 。 
例 1 对 于 某 些 反 应 ,不 指明 是 用 何 种 物质 请 度 变化 定义 反应 速率 , ETAG RRR, 
如 反应， 
CH,OH -- HCOOH —-HCOOCH, + H;O 
当 该 反应 方程 式 中 各 物质 的 量 以 摩尔 浓度 计 , 而 且 无 竞争 反应 或 副 反 应 , 则 各 物质 表示 的 速率 
是 相等 的 , 故 反 应 速率 可 表示 为 
. ALCH.,OHJ 或 _ALHCOOHJ & ALHCOOCH;] 
AL - At A 
然而 在 如 下 反应 中 
N: 十 3H: 一 ~2NH: 
不 同 物质 的 系数 不 相同 。 如 果 各 物质 的 量 均 以 摩尔 浓度 计 , 则 H, 的 浓度 消耗 速率 是 NN J= 
NE 的 生成 速率 是 N, 的 消耗 速率 的 两 倍 , 可 以 用 以 下 二 个 比值 中 的 任意 一 个 表示 只 VB: 
W, 


ALN: | ALH] -ALNH 
— A Eo R Af 


因为 站 值 大 小 取决 于 速率 方程 式 的 具体 形式 ,所 以 必须 指明 是 采用 哪 种 物质 的 浓度 变化 《 表 
示 反 应 速率 的 。 
一 级 反应 


反应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 三 正比 的 反应 成 为 一 级 反应 ,其 速率 方程 的 微分 形 汪 为 
de, [A] 
di "I 
式 中 [A] 为 上 时 刻 反应 物 A 的 浓度 。 对 上 式 积分 ,并 设 :一 0 时 A 的 浓度 为 [Ajs, 可 以 得 #| 速 
率 方程 的 积分 式 ， 
[A]-[A]e " (à D 
( 见 附录 C rh e 的 定义 ;为 自然 对 数 的 底数 }。 由 上 式 可 推 得 对 数 形式 ， 


2. 3931g LA QU 2) 
Q 


SEPRE MLAN 消耗 到 [A] 一 去 [A], 所 需 的 时 间 , 称 为 反应 的 半衰期 ,以 t Ro 
Hi(20 - 2 可 知 ,一 级 反应 的 二 表达 式 为 


1 
2. 303lg = 
2 0.693 
t =—— Qc 3) 


"TTE HS RRM 3E E SCR TITRE RO IKE UK CEST s CIERRE HUH n, Ë 
表达 式 中 均 不 含有 浓度 项 。 


其 他 速率 方程 


有 时 反应 级 数 还 可 以 是 分 数 (例如 已 或 了 级 , 即 速 率 分 别 与 [AJ 或 [LAJ”* 成 正比 >。 上 有 些 
反应 速率 方程 较为 复杂 ,无 法 用 (1)~(5) 方 程 形式 来 表达 。 例 如 ， 


大 学 化 学 习题 粘 角 


amo ALAF 
CU ER RUE 
显然 此 时 已 经 无 法 定义 它 是 儿 级 反应 了 。 下 如 前 曾 所 述 ,有 时 反应 的 产物 也 可 能 影响 及 应 速 
率 。 

就 许多 在 界面 上 发 生 的 多 相 催化 反应 而 言 , 非 均 相 反应 的 速率 与 两 相 的 接触 面积 臣 正 比 ， 
也 与 某 一 相 中 反应 物 的 浓度 成 正比 。 


活化 能 
和 在 讨论 深度 对 反应 速率 的 影响 时 都 是 以 将 度 一 定 为 前 提 , 现 在 讨论 温 展 寸 反应 速率 的 影 
响 , 也 请 要 把 访 度 影响 消 掉 , 即 讨论 反应 速率 常数 随 温 度 的 变化 。 温 上 庶 对 反 /, 嘲 率 的 影响 比 浓 


度 的 影响 更 为 显 昔 , 一 般 来 说 随 温 度 升 饲 反应 速率 加 快 ， 速 举 常 数 与 温 庶 :z 可 定量 关系 服从 
Arrhenius 方程 ， 


k= Ae T (20-4) 
式 中 为 指 前 因子 也 称 闫 府 因 子 .E, RAIER E, 和 RT 的 单位 均 为 J 或 calimol, A 
THE, 可 以 视 为 淄 数 ,至 少 在 很 小 的 温度 变化 范围 内 是 这 样 的 。 由 式 (20 -4 可 刘 在 两 个 不 同 
温度 十 的 速率 常数 有 旭 下 关系 ， 


k E (4 +) (20-5) 


EE CS 3038 AT, T, 
度 应 机 理 


我 们 知道 化 学 方程 式 准确 地 描述 了 化 学 反应 开始 和 给 下 时 各 物质 的 咎 “7 和 本 奈 , 并 用 一 
个 箭头 可 方便 地 概 揪 了 从 反应 物 到 生成 物 的 整个 过 程 。 然 而 正 是 这 个 箭头 玖 次 了 描述 区 应 具 
体 历 程 的 细节 。 在 整个 反应 过 程 中 包含 有 多 少 个 连续 的 基 抑 步骤 ?在 每 个 总 元 步骤 中 对 空间 
和 能 其 又 有 何 种 要 求 ? 每 个 基 元 步骤 的 速率 为 多 大 ? 虽然 速率 的 大 小 通常 市 述 的 只 是 整个 反 
应 的 汇 现 行为 ,但 是 测量 不 同 条 件 下 的 速率 有 助 于 理解 色 应 的 机 理 。 


反应 分 子 数 


对 于 基 元 反应 ,直接 作用 所 必需 的 反应 物 分 子 数 , 称 为 反应 分 子 数 。 佐 嘱 芭 应 分 子 数 不 
同 , 基 元 上 反应 可 分 为 单 分 子 反 应 , 双 分 子 反应 和 二 分 子 反 应 。 顾 名 思 义 ; 单 :'+ 于 反应 是 指 单独 
一 个 分 子 自发 经 历 -一 个 反应 的 步骤 ; 双 分 子 反 应 十指 两 个 分 子 共同 进行 的 基 元 步骤 :二 分 千 反 
应 是 漠 三 个 分 子 在 -个 独立 的 基 元 步骤 中 的 相互 作用 。 至 今 尚 术 发 现 起 过 .个 分 于 吧 应 的 基 
TUE. 

JAM Buertedp2E pnmCOF—ÉERERMCERSBTARTGSAREGEHGAD e. KG 
据 证 实 的 确 如 此 ,因为 有 其 内 在 的 可 能 性 , 即 单个 分 子 在 单位 时 间 间 隔 内 经 # 一 个 反应 ,其 单 
位 体 耻 的 总 速率 等 于 单位 时 间 反 应 的 概率 和 单位 体积 分 子 总 数 的 乘积 4 也 由 ,是 说 与 浓度 成 正 
HE). 

XA -T- BRE 853 55 HAEMATA ARRE. A5.. ERER H. AI 
A 分 子 的 碰撞 频率 和 LA 了 成 正比 。 而 A F BHARA ATLBIS ke. AAEE 
的 那 种 分 子 是 有 限 浓度 的 起 始 物 质 , 则 反应 为 二 级 反应 ,速率 方程 如 (C3) 或。 ) 形 式 。 

三 分 子 上 反应 的 速率 与 三 个 分 子 间 的 人 碰撞 频 兴 成 正比 ,也 就 是 说 与 AP LATIB 
CA; BJ[Cj 成 正比 ,相互 磁 撞 的 三 个 分 于 可 能 是 一 种 物质 、_; 种 物质 或 三 #! 物 质 。 若 它们 是 
起 始 物质 ,反应 即 为 二 级 反应 。 

旦 然 从 反应 分 子 数 可 以 预测 一 个 基 元 反 辽 的 级 数 ,但 不 能 从 整个 反 六 1 级 数 预测 它 的 某 
个 基 元 步骤 或 多 个 基 元 步骤 的 反应 分 子 数 。 丰 许多 复杂 的 因素 使 我 们 不 可 从 依据 反应 方程 式 
自然 而 然 地 锥 断 -- 级 汉 应 是 单 分 子 反 应 ,一 级 反应 是 双 分 子 反应 或 三 级 反 家 是 三 分 气 反 吝 。 
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在 许多 情况 下 ,反应 是 分 步 进 行 的 ,总 反应 的 速率 由 最 慢 的 一 步 反 应 控制 。 实 验 条 件 也 可能 影 
响 各 步 友 应 的 相对 速率 ,反应 前 级 数 会 发 生 改 变 。 因 为 最 慢 或 限制 速率 的 基 元 反应 可 能 涉 太 
不 稳定 中 间 化 合 物 的 反应 ,所 以 又 出 王 了 更 复杂 的 因素 ,有 必要 在 确认 总 反应 级 数 之 前 以 反应 
物 的 形式 表示 该 物质 的 深度 。 习 题解 符 中 将 列举 出 一 些 这 样 的 复杂 情形 。 


Arrhenius 方程 


Arrhenius 的 活化 分 子 和 活化 能 的 概念 认为 ,并 非 反 应 物 分 子 之 间 的 任何 一 次 碰撞 作用 
都 能 发 生 反应 ,只 有 那些 能 量 相 当 高 (通常 远 超过 平均 能 量 ) 的 分 子 之 间 碰 模 时 ,才能 克服 电子 
去 之 间 的 相互 排斥 作用 ,使 键 长 和 键 角 发 生 强烈 的 扭曲 变形 ,从 而 打破 原 有 的 化 学 键 而 形 浅 新 
的 分 子 , 即 发 生化 学 反应 。 这 些 具有 较 高 能 量 的 分 子 叫 作 活化 分 子 。 活 化 能 瓦 SUE X : 活 
化 分 子 的 平均 能 量 比 普通 分 子 的 平均 能 量 的 超出 值 。Arrhenius 方程 (20 - 4) 中 的 指数 引子 
e ^" gi Boltzmann 分 布 定律 可 知 是 能 量 等 于 或 超过 E, 的 分 子 在 总 分 子 数 中 所 占 的 分 监 。 

过 渡 状 态 理论 认为 , 当 两 个 具有 足够 能 量 的 反应 物 分 子 相互 接近 时 ,分 子 所 具有 的 趟 | 世 转 
恋 为 分 子 间 的 相互 作用 的 势能 ,分 子 的 价 键 要 经 过 重 排 ,能 量 要 经 过 重新 分 配 , 方 能 变 成 ,z 牺 
分 子 。 在 此 过 程 中 要 经 历 一 过 渡 态 ,处 于 过 渡 态 的 反应 系统 称 为 活化 配合 物 。 活 化 配 个 沟通 
常 是 一 种 短暂 的 高 能 态 的 中 间 过 渡 态 物种 , 它 跷 能 与 削 来 的 反应 物 建立 热力 学 平衡 ,也 能 .全 一 
步 离 解 变 为 产物 。 活 化 配合 物 的 能 量 就 好 比 一 个 登山 者 为 了 从 山 的 一 边 秽 到 另 一 边 而 必 页 克 
服 那 座 山 的 势能 ,对 于 可 道 反 应 , 存 两 个 方 宙 上 都 必须 通过 闻 样 的 中 间 过 渡 态 。 这 样 对 二 得 压 
下 进行 的 反应 : 


(1 moDTE, GE) — E, GÀ ]—- AH (° -6 

Bi-f-comoD E 838 A $58 (20 - 6) rp , UL BE RAPERA ERU Be UR. PCI EE 

美 系 如 图 20-1BDR. MATRA EBRAR Ma fia HE BJ ELIO RR SIRE v. B1 e Tr, 

为 化 学 化 合 能 ;为 形成 活化 配合 物 提供 势能 。 当 活化 配合 物 发 生 离 解 时 ,碎片 (生成 物 或 < 应 
物 ) 飞 离 ,其 动能 来 自 于 贮存 在 活化 配合 物 系 统 内 部 的 能 量 。 


| 


#E 3 


Ea CIEBIELMZ) 


Ea ( in] Pe) 


反应 物 id 产物 
[活化 配合 物 ) 


图 20-1 放 热 反应 系统 中 能 量变 化 关系 
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习题 解答 
速率 常数 和 反应 级 数 
20.1 在 Haber 制 氨 工 艺 的 催化 实验 中 ,N: 十 3Hs 一 >*2NH;, 上 反应 的 速率 如 下 式 : 
AL NH. | 


EE i . lau l 
Ai —2.0X]10 mol- L 8 


苦 无 副 反 应 BEA GO N; (bH: 来 表示 反应 速率 ? 
fem (o 由 平衡 方程 中 的 系数 可 知 ， An(N) 5 —d An(NHO. 则 
an] ILANHJ. —10x10-mol-L- 


At 
(b) 问 理 可 得 
ALH} $aANHJ. 一 3.0X10-4mol + L. ! 


EY a - 5 
20.2 “如果 浓度 单位 为 mol - MERIDIA s Mot FEMA BUT bye ER k 的 单位 ? 
(a) 零 级 反应 ，(b) 一 级 反应 ,(c) 二 级 反应 ，(d) 三 级 反应 ，(e) 75% EB. 


Wer ”无 论 是 何 种 反应 ,都 可 以 模 据 其 完整 的 速率 方程 来 求 出 & 的 单位 ， 
(a) Aâ] 


nd 


《的 单位 一 [全 的 单位 一 2 上 上 一 mol ores 


EAEE ALAI 与 [A 单位 相同 ,A 也 与 — 
LALA]. ,ra 1 ALAJ 
th) N =4[ A] m k= [AT A 


T 


s 


RRR ECRIRE k BR E S PUR KEE RIY X, 


c AA]. AO NA]. 

(c) A =A] M —&[AJ[B] 
pa 4 alj, 1 ALA] 
[a & |^ [AJB] & 


mol/L 
k Afi = < y* 5 


Ë. k BUR iy T LLB ERG JC CI sS ku E ST dH IS 3 By c SL P D Pr yy nm iS . 


=L + mol! «s7! 


aa., "ow LL. 1 AA] 
(d) AA GE tA N 
的 单位 curs = L emol? es! 
OALA] rane wp pa — 1 ALA 
(e) KA] R k= A u 


/ n ; 
有 的 单位 一 cup XP mot * + 1 i .sl! 


20.3 在 某 地 区 污染 大 气 中 含有 O, , 稳 态 下 [OQ;] 始 终 为 2.0xX10 *mol/L: ?i 且 各 污染 源 每 小 
时 所 产生 的 O, 总 浓度 为 7.2X10-*mol/L。 若 O, 被 消耗 的 途径 是 :个 二 级 反应 
20, 一 >30， 
并 定义 其 速率 为 一 ALO: /At, 试 求 消耗 反应 的 速率 常数 ? : 
Bux CEST O 的 消耗 速率 必定 与 其 生成 速率 7,2X10 mol ' L. * 1,' 相 等 。 由 二 级 反应 
速率 定律 得 : 
-Altop 
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_ 1 M8. 1 7.2x10 mol LC h7 2 0000. 
£= WX Ww od "moll? ^ $6x19s.h 3: — 3L -mol +s 


20.4 在 化 学 浴 中 病毒 的 制备 过 程 失 活 ,该 失 活 过 程 是 一 级 反应。 在 实验 开始 时 病毒 每 分 钟 
失 活 2.0 听 ,计算 该 过 程 的 到 
Wero 一 级 反应 的 速率 方程 为 


由 上 式 可 知 ,需要 知道 Az 时 间 反 应 掉 的 分 数 , 即 ALANA EEEH A= 1min- 0s Bf A[A A] 
为 0020。 在 反应 初始 时 [A3j 值 变化 很 小 ,可 用 该 等 式 近 似 表 示 初 始 速率 ， 显然 在 第 一 分 钟 内 :有 
2i , 国 此 满足 了 上述 条 件 ， 


0. 020 


k= 60s 


=3.3X10 's^! 


20.5 仍然 以 20. 4 是 为 例 , 计 算 〈a) 50% 病 毒 失 活 所 需 的 时 间 ? (b) 75% 病 毒 失 活 所 需 # 时 
ig? 
解 we 。 由 于 此 题 中 [A] 值 变化 显著 .所 以 不 能 使 用 20.4 题 的 方法 。 方 程 (20- 1) (20- 2) 或 (， -3) 
在 此 处 适用 ， 
(a) 失 活 50 妈 所 需 的 时 间 即 为 半 训 期 ,由 方程 (20 - 3) 可 知 ， 


,,0.603 0.693 
UR 3.3X<10 s 


(b) 车 病毒 失 活 7576 R| A T/LA k 为 0.25, 由 方程 (20 - 2) 可 知 


r= 2, 1X 105 s—35min 


A 
2. 303lg 
Aj 2. 3031g0, 25 a= 7Drni 
= K 33x10 174 2210 s= min 


另 一 种 解法 是 将 半衰期 概念 应 用 两 次 。 因为 不 管 初始 浓度 为 多 少 ,病毒 失 活 一 半 的 时 |n 与 为 
35min, 则 病毒 由 50%6 减 少 至 25 吧 所 需 的 时 间 为 另 一 个 半 豪 期 。 减少 至 二 的 时 间 为 两 个 半 间 € Hi 
70min。 

20.6 用 含 酶 的 溶 获 来 发 酵 糖 , 糖 的 起 始 浓度 为 0.12M, 10h 后 减 至 0.06M,20h F at Æ 
0.03M。 试 计算 反应 级 数 及 常数 ? 
Mer bE 20.5 类 似 , 反 应 时 间 翻 倍 而 反应 物 减 半 , 由 此 可 知 此 过 程 为 一 级 反应 。 同 理 ,要 为 浓 
度 由 0.06M 减 至 0.03M 可 视 为 起 始 浓 度 为 0. 06M 的 -个 新 实验 ,因为 只 有 -级 上 反应 的 半 衰 风 不 受 


浓度 多 少 的 影响 ,而 这 两 实验 的 半 误 期 均 为 0b, 由 此 也 可 排 断 此 发 酵 反 应 必 为 一 级 反应 , 速 提 S RK 
可 由 方程 (20 - SX 


. 0.693 _ 0, 693 


= "" "lop 79 99X197h^ 
/«O$,9x107h! — a 
EXT PILLE 
20.7 物质 A 和 FF ZB] ERI PA d: A+B— >C KR. — br sce E u pa 32 E 
如 下 表 所 示 ， 
实验 时 间 RERE 
[Ak M fh [AM 
(1) 0.1008 0.50 0. 0975 
(g) 0.1000 | 2. 0. 50 0. 0900 
(32 0,0500 
计算 各 上 反应 物 的 级 数 及 速率 常数 ? 


解 革 首先 以 表格 的 形式 列 出 各 实验 的 反应 初始 速率 ,注意 由 于 各 实验 中 A[Aj] 一 [Aj, 一 . * 的 
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20.8 


20. 9 


TRAER A RU SET RR CRT E OA BP REED Er iL her i qopa a 
初始 浓度 初始 速率 
[ATM [Bk M LAM uli | -AL^] / Mea 

(1) 0. 1000 1.0 — 0. 0025 C, 50 1. 0050 

(23 0.1000 2.0 — Ü, ült £.50 ..Q0200 

(£33. 0.0500 1.9 -- 0, OBG 2. 00 ( 0025 

比较 实验 (1) 和 (2) TEER LA Hel e] O PEBORE CD B9 2 ferm ) 的 速率 是 (1) 的 14 
倍 , 则 反应 中 卫 的 级 数 为 2。 

比较 实验 (1} 和 (3) ,注意 到 其 中 [Bj 是 相同 的 , (1) 中 [Al 是 (2) 的 2 售 , 而 } 的 速率 是 (2) 的 2 


倍 , 则 反应 中 A 的 级 数 为 1。 
故 速率 方程 可 以 写 为 
-ALAI 4 A psy 


上 可 以 由 任意 一 个 实验 求 出 ;以 {1} 为 例 ,采用 [A] 和 [Bj] 的 平均 值 (因为 -了 B] 大 \ 电 过 量 ,所 以 在 反应 
'PLB ERACIHI SO. 


åA] 
pou, A 0 0050M -h 
[AJ[BI (0. 099MD(1, 0MY¥ 


BE 1.410 L + mol 5557, EXER UL Hbst f TREE E 
乙酸 醋 与 乙醇 的 酯 化 反应 可 以 由 如 下 方程 式 表示 ， 
(CH,C0).0+C,H;OH —*CH,COOC, H; +-CH,COOH 

À B 
当 反 应 在 正己 烷 溶 剂 中 进行 时 ,速率 可 以 用 LA JLB Eo. SALS HERNE E 
率 可 以 用 [Aj] 表示 (两 例 中 的 值 是 不 同 的 )。 试 解释 反应 的 表 观 级 数 的 区 别 ? 
der 当 溶 齐 也 是 反应 物 时 ,与 其 他 反应 物 相 比 , 它 的 浓度 很 大 可 以 视 为 不 从 :例如 在 研究 水 溶液 
系统 的 热力 学 性 质 时 ,各 稀释 溶液 中 的 水 均 视 为 标准 态 )。 因 此 在 乙醇 作 溶 剂 i ,速率 与 乙醇 的 浓度 
关系 无 法 确定 ， 只 有 在 其 他 的 溶剂 中 , 乙 醉 的 浓度 才 可 以 改变 ,而 影响 着 反应 速 E. 
高 温 下 氧 乙 烷 气体 分 解 成 乙烯 及 HC, 

CH;4CH;Cl —=CH;CH; +HCl 
在 恒温 恒 容 条 件 下 进行 实验 ,并 用 光度 分 析 监 测 乙 烯 浓度 的 变化 , 获 和 数据 如 下 ， 
时 间 1 5 " 20 

TAR Gaol/L? 0 

30 | 30 


1.05xX107*? | 1.16x107? 


—0. 05117 


-mol?*h 


2. 3X 1073 3.6x10- 8.1. Q-3 9,0x 107? 


时 间 
LAI 7; (mol, L2 


l-100 


1.19x10 2 


试 根 据 监 测 数 据 验 证 分 解 反应 是 否 为 一 级 反应 ? 如 果 是 一 级 … 应 ,计算 速率 常 
数 ? 

fem. 因为 反应 在 100b 后 基本 完成 ,由 此 推断 氟 乙 烷 的 起 始 浓度 [Al, 为 : 19x10 M, Jat 
去 乙烯 的 浓度 可 得 到 浓度 [A] ,然后 可 得 比例 趟 [LAJ/LA] BS. HAER FFE 对 应 的 


比值 最 不 准确 , 故 物 略 。) 
0.14 
0.118 


MBI: 
-0.613 | —0.929 


). 244 


BOF RAAR 


用 图 如 -了 可见 ,AAA 对 着 图 ,所 有 的 点 全 落 在 :条 直线 上 ,因此 为 一 级 反应 。 由 图 计算 出 
f 3—0.0312h7 ,根据 方程 :20 - DARI P — 4/2. 303. 8E P 7,221077 I! E 2.053410 、… 
B 540.693, & -3. 6h FT TREE LIE ELE, j erp HR HR W WS ER S BILE 10h 时 反应 恰好 完 
XT GEL 


[20-2 ”20.9 题 中 -级 反应 的 1gCLAj/[Ajs} 对 : 必 图 


20.10 MENE YES Fet 进行 的 配合 反应 ,对 其 正 向 和 道 向 反应 作 了 动力 学 人 t 究 。 
对 于 配合 及 应 : 
Fé: 3dip—-*Fe(dip)s- 
25'C IHRE EC S 
速率 一 (1. 45X10313 + mol? + s O[Fé? J[ dip]? 
对 于 上 反 这 的 逆反 点 ,配合 物 的 离 解 速率 为 
(1.22X10 *s D Fe(dipys ] 
计算 该 配合 物 的 稳定 澡 煞 KK,? 
Wü 。 所 不 是 所 有 的 反应 在 正 向 和 逆向 两 方面 的 研究 都 很 方便 。 众 所 周知 在 平衡 时 , 配 : 物 的 
形成 速率 由 等 于 它 的 离 解 速率 ,因为 达到 平衡 时 各 物质 的 浓度 均 低 定 。 
(1.45. 10813 = mol” sr 3 Fe?! idip 一 人 22x10 ! 872! Fetdipy ] 
i18. 


.[Fe(dipi*? — 1, 45x 105 
[Fe ]|dip? 1.22x10^ 


CER p KE] ,在 平衡 常数 表达 式 中 [X] 尾 无 其 网 的 , 它 是 相对 于 标准 态 mol/L 的 浓度 
活化 能 及 反应 机 理 
20. 11 EREA FNO 分 解 为 N. A O, 为 二 级 反应 ,其 速率 常数 为 
ER—(5.0X10! L (mol 1 * s De P9987 
ib sacs e BET 
Wer SARP k ERARO - D HERE Le BORED  EL/RT, 


K, 


—].18x10" 
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. 262. 太 学 化 学 习题 精 解 


E, _ 29 000K 
RT T 
E,--(029 000R0 R— (29 000RO(8. 3145]. + K^! - mol !0—241k] + mol`! 
20.12. CH;Cl 在 水 中 的 水 解 反应 是 一 级 反 庶 ,其 反应 常数 为 3.32X10 2 $7 (250 Y 8I 3.13 
X10 ss 1C40OC)。 试 计算 此 反应 的 活化 能 ? 
Bex ”由 方程 (20 -5), 解 Er 


E, = 2 303R( UE ) (ig 2 ) 


, aep Lr s a-i (298x318, f, 3, 13x 107* 
(2.803) (8,314 5) K! + moO (Sa SK) (le iain ) 


-(H9k] + mol`!) Clg8. 4) -- i-6k] + mol! 
20.13 X SR iE 800'C 下 的 速率 常数 为 5.0X1031,， mol + s^ Aero 45k]. * mol, 


试 计算 在 875C 下 的 速率 常数 ? 
Wes hp- 5》, 可 根据 一 个 温度 下 的 速率 常数 瑟 , 求 得 另 一 温度 下 | EXE S. 

LA .E (Ti — Ti) 

Ë k 2 303R T, T; 
£4. 5X 10] * mol 0| (875—800) K] 0. 143 
(2.3038. 314 5] - K^ mol 200107 3300114 8IO. ” 
Ë; EN 
EROLG 


k;—(1,39)(5. 0X 10 7L, + mol! * 37) —7, 0XI10?L + mol"! + s 
20.14 1,2 -— LZ a E GSCEEAIE RB EAE EB TRIES 55. 3ke - mol ,此 反应 
的 AF X 1.0kcal, 计算 该 蜡 构 化 的 道 过 程 硕 式 转变 为 反 式 的 五 。 
fe 由 式 (20- 6) 


FE.GRg)=(E (OE) aH 553 1.0—54. 3kcal ` mol ! 


20.15 某 气 体 分 子 A 经历 单 分 子 反 应 历程 分 解 为 C, 此 过 程 需要 足够 大 的 丫 量 。 首 先 需要 
经 过 由 两 个 普通 分 子 A 的 高 能 碰 擅 ,足够 的 磁 撞 能 量 可 转化 为 反应 全 子 的 内 部 能 量 ， 
使 它 成 为 活化 分 子 A* ,在 很 短 的 时 间 内 分 子 内 部 的 活化 能 传递 到 需要 断裂 的 键 上 、 
立即 发 生 反 应 变 成 产物 C; 若 在 内 部 能 量 传递 尚未 完成 时 ,A" 又 与 -个 普通 分 子 磁 
Ti. A "也 可 能 失去 部 分 能 量 成 为 普通 分 子 ，(a) 试 写 出 以 上 各 上 反 的 平衡 方程 及 
速率 表达 式 ?(b) 假设 在 各 步 反 应 中 A 的 生成 速率 等 于 它 的 消耗 球 mAAR 
人 导 比 CAA] 小 得 多 , 试 求 用 [和 Aj 和 各 步 反 应 的 速率 常数 表 负 的 C 的 USE IS 
GE 入 的 压力 很 低 , 求 C 的 生成 速率 表达 式 中 A 的 极限 级 数 ? Ep 的 压力 很 高 , 求 
C 的 生成 速率 表达 式 中 A 的 极限 级 数 ? 
Er 0 CD 话 化， ataca KA AU [Ay 


(DKI, A' j+A——A +A SAIL RA: JLA 


O: At—C -LA 


(b) 在 三 个 步 对 中 均 出 现 了 A, [A Jag g kukka LL D EE PUTINA 8, 
(SA) aalala JEN]- SA 1 
BREEAA" JUR HOSTE BEREAN F. 
r 1 
ACAT -btA TLAT-&CA J=0 或 [A'J= n 
QUASI BUSES ELA ATA" jac) M 


(4) ALC — kk [AT 
Ap ka HLA] 


=A; [Ar] 
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由 些 可见,C 的 形成 是 一 个 复杂 的 动 旋 学 过 程 ,无 法 用 -一 个 简单 级 数 表示 。 
(ce) 在 极 低 前 气 床下 5 即 [很 小 4) 式 看 边 分 尽 中 的 第 二 项 和 第 一 项 相 比 可 以 忽略 ， 
fe pete p TEL ER TAS 
HREN ER LEE T. 

HE EE F 2:8 EB — e mg Hon] ELLE, 

高 压 极端 条 性 ; Lll = RT = 

此 时 则 表现 头 一 级 反应 ,速率 常数 为 P. Iu 

Ag 了 复合 反应 中 的 控制 步 锭 概 念 ,传递 水 桶 救灾 是 一 个 相似 的 例子 。 水 籽 由 一 ””、 烦 
次 地 传 给 与 他 相 邻 的 人 真 至 水 情 最 缴 传 到 薪水 池 ,传递 水 桶 的 速率 不 可 能 高 于 其 中 最 慢 的 那 := 的 
速率 . 本题 折 [ 六 很 小 时 ,活化 步骤 (1) 是 最 慢 的 步 , 即 控制 步 又 ; 当 [AA] 很 大 时 ,反应 步骤. MU 
成 了 最 慢 的 - 步 。 步 又 (1) 与 [A 上 相关 ,与 步骤 (3) 相 比 它 对 压力 更 敏感 
HB REP Ai COOCH, ERTER A PKR iE — 8| HCOOCH; U H' ] 
wA y RR HCOOCH;--H;O—-HCOOH--CH;OH, 试 说 明 为 什么 [Ht ]£ 13 
在 速率 表达 式 中 ,而 它 却 设 有 出 现在 平衡 方程 式 中 ? 
Wer H 是 反应 的 催化 剂 ,在 反应 初期 阶段 它 实 际 上 是 反应 物 , 企 之 后 的 阶段 中 它 交 被 产 kG] 
Eh. 


=k L AT 


Eh. 
P [AT 


EMRAH ERRI P. USOS 
1 
| 
C; H 0H 
CH; 


由 右 旋 异 梳 体 转化 为 左旋 异 构 休 , 其 速率 表达 式 为 速率 一 AP(A) POI, A (CX OE 
化 合 物 (在 十 率 表达 式 中 ,可 以 用 分 压 米 表 示 气 体 浓 度 ) 。 试 推 浙 一 种 反应 机 理 . (ORE 
释 分 数 级 数 ? 

R I -以 少量 分 解 为 碘 原 子 ,此 系统 可 以 很 容易 达到 平衡 


PQY 
P(L) 


L—2 K, 


HIETE kI I AEH LI AE: 
PD-KUPGO'? 

若 反 应 的 中 间 步 骤 反 应 涉及 了 将 一 个 碘 原 子 加 成 到 A 中 ,然后 再 将 最 初 就 属 上 A Sy pP. ET 

碘 原 子 脱 去 ” 苦 媳 原 于 加 成 到 A 中 的 反应 是 二 级 反 训 (速率 常数 是 如 ), 且 速率 可 以 确定 , 那 - 
X E de — T Jn Aces 
— ks PCA POD =k; PAY X KY! XP Y? 7 GU KED PCAP"? 

ees dis T s KY Braten BU ERE ARRO 3/2 反应 的 表 观 速率 常数 ， 

tH PALEE Hoa oT RE E EB d PF sb tH Bc 7r RO yr AER ik S Fo EB 
PLEN BERE KDA. MME EB BEBE H Bs h RU GE EAR SEU, RE SO 比 机 
理 有 叮 能 正确 ;而 不 能 肯定 此 机 理 -- 定 是 正确 的 ;但 如 果 导 出 的 速率 方程 与 实验 结果 不 一 到 :六 , 则 
可 以 肯定 该 机 谋 是 不 正确 的 。 


补充 习题 


速率 常数 和 反应 级 数 
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E NIR W 

3HrU —BrO, 一 2Hr- 
在 碱 性 溶液 中 .80 时 此 二 级 反应 的 速率 若 用 一 ALRKOT 1/ c 表示 , 它 的 速率 常数 为 056L « mol «s, 
HAFA MBO Ja (b) A Br ja 表示 速率 时 ,反应 的 速率 常数 是 多少 ? 


* 2654 * 


大 学 化 学 习题 精 解 
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20. 20 


20. 21 


20. 22 


29. 23 


20. 24 


解 # (a) u 01857L + mol ! «s !icb3 0, 037L. + mol! + s^! 
EHME RUP Z ESHIRR B) K AE, 
CH; COOCH: —OH- —-CH;,COO0 +CH,OH 
此 反应 26 CH EXEC LCH COOCH. OH ,其中 一 0,137?L * mob. ， 反 应 开始 时 .乙酸 
甲 酯 和 OH. 的 浓度 均 为 0050M， 试 计算 25 KARRAKA S. 025 HIERO" 


在 水 浴 滚 中 某 一 级 反应 的 反应 速率 太 快 以 至 于 无 法 准确 地 测定 反应 时 间 , 仪 测 行 它 的 半 豪 期 至 少 次 
2. 0ns。 计 算 此 反应 让 的 最 小 值 ? 
Ner 3.5x1l9s7 
环 ] 焰 气体 异 构 化 为 | 二 烯 六 二 级 反应 ,L153 E .k=3.35 10 's 1, AEk BE F 4052524244 E 
ZAJETE? 
er — 2n 
可 以 从 正道 两 个 方向 用 动 办 学 方法 处 理 如 下 平衡 ， 
PECE- +H,O0==PruH;O)Cl CI 

25 蕊 离子 强度 为 0.3 时 ， 

—ALPICE 2 La ex o VPC 1-0. 1X107?L « mol! -3 [T IOC Cl ] 


计算 离子 强度 为 0.3 时 ,PtCE- 的 配合 常数 KC? 

Er 4 

SCHEREN 0. 1M EIERE R PRA F E) : 

CHOH- (C: HOC 一 CHIOCCC Hi, HE 


A B C 
下 列 数 振 册 一 个 独立 实验 获得 ， 
PERE 实验 时 休 Br 
LAN. molL [B]; mol, L ^] [C mold, At min [C], mol. T. 
(D 0.1000 0. 0500 0. 0000 2.5 0. 0033 
<23 0.1000 9. 1000 ü. 0000 15.0 p. 0039 
(8) 0.2000 0.1000 0. 0000 7.8 0. 0077 


BUS UL F aye kaka ip Ul Kt EE CE REE SRP OE ñE aR iS 

Wer o GOGR-R[AYDB], £4. 6X 10717 + mol? «s^! 

在 某 温 度 下 物质 AAR MERRE F FE. AART 上 是 一 级 反应 还 刀 级 反应 ?提示 :以 
lg L A]/LACS XE t IEBL EA GR EECALAT/AD/LAT 的 比值 ,在 答 短 的 时 间 间 降 .' 加 以 对 比 。 


¿min o0 120 
[A]: (mol/ L.) 406 0, 396 
t/min T 140 160 180 200 | 220 10 

LÀ L mall 


LE ME. 


活化 能 及 反应 历程 


20. 25 


乙烯 氧化 物 分解 为 CH 和 CO 为 一 级 反应 , 共 速 率 常数 满足 如 下 方程 : 
lgk(s yai, sí" HAIK 


ta) 计算 此 反应 的 活化 能 ;Cb 670K IRI] k IÉ. 


第 20 意 反应 速率 
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20. 27 


20. 28 


20. 29 


20. 30 


20. 3 


20. 32 


20. 33 


20. 35 


BEES (a) 39k] - mol 1; (b) 5X10 ss ! 

NO ARDEA NO 为 -一 级 反应 ,1 BER IR DES P AA 4. 5o€10 s ,活化 能 为 88 m 7 
VERE & BOR 1.10! s" BEIC pr SR HE? 

Rr oU 

牛 物 学 家 定之 Q. 9 TE FIRRA HUS ZUC FRISORUE MAIE, HH QA 2.5 时 反应 5 化 
HE? 

Hee 71k] mo! 

H«O 5 O £2 XU T cR ft S 3 OH. EE u D T T W as KE BDE ip Dude Tx. 
500K REED AH A 72k) E, 为 ?7 k) * molo. HE HBD OH 重新 形成 ESO O1 X4 
子 化 合 反 应 的 ET | 

Her 5 k] + mal ' 

H: 和 1 fEAUHIDERDSUTPRLEDÉRR HI. MAE, H ARAPERA H. Ae. MERE HE 
能 分 别 为 163 «J + mol Uf 184 kJ * mol RERE 100 e 4, WARE AE TN) 100” 下 气 
fk H, -1 -—c2IH BJ AH, 

Bee 21«T 

已 知 反应 2A- BB 一 产品 , 若 反 应 欧 第 一 步 为 A BOSSES LR I RAE A t BARAT o ME 
Ti iW LG c yng e SET Pe, B FW A. 的 深度 过 小 于 [LA_。 

Wir p CA ATCB] 

BAERE Rn pP hrs 


2C 7 ^ 6CN^ —2Cu(CND, T CN) 
速率 公式 为 &Cur PLCN E. XR - 步 很 快 地 达到 了 配合 半 衡 晶 形 成 相对 不 稳定 (与 林道 f, E 
友 应 相 比 } 的 LCND); , 试 推导 出 满足 观测 到 的 动力 学 数据 的 控制 步 又 皮 应 式 。 
Bee Ue TAR E 2C CN): —=2Cu(CND + (CN: 
WEISE G-C; H. t 0; POF ERARE F LUKE R BRL (Eny yE Pa PON 4 B RERA pH 
HAX 市 与 调整 pH 值 的 缓冲 溶液 的 性 质 及 浓度 无 关 。& 在 pH 值 为 4 一? 时 相当 稳定 ,但 当 I 值 
降 至 4 以 下 或 升 全 7 以 上 时 二 会 增 大 。 试 解释 此 现象 ? 
Wee — HOS OH 都 对 反 庆 有 催化 作 才 
已 发 现 醋 类 化 台 物 在 适度 碱 性 带 液 条 件 下 在 下 列 友 应 中 的 反应 速率 是 由 等 的 。(a) 与 Be Jp. Wj2É 
KAHER THER b 由 右 旋 酮 娄 化 合 物 转 化 为 诺 旋 等 摩尔 酮 类 化 合 物 的 酮 类 源 台 拉 1c 
与 C 一 怠 某 团 幅 邻 瑞 上 的 氨 原 子 与 深 旗 中 的 所 原子 交换 - 以 上 每 个 反应 的 速率 均等 于 寻 啉 ]] 开 ] 
R FI Br: | 无 3:。， 试 由 这 些 观测 结果 推断 反应 机 理 ? 
解 Ai 个 反 庶 由 决定 反应 速率 的 控制 步骤 一 定 是 陋 兴 化合 物 与 OH 的 过 应 , 它 可 能 ” EB 
类 化 合 物 的 共 辆 碱 , 共 斩 碱 随后 很 快 地 与 下 列 物质 友 应 ;0a Bros tb) EAE CO CPG P 
许多 目 由 基 反 谈 ( 如 聚合 反应 ?可 由 光敏 化 物质 了 来 引发 , 它 吸收 光子 后 可 分 解 为 两 个 自由 基 KE 
是 链 增 长 反应 , 即 产 生 自 由 基 R + ;以 及 链 终止 反应 即 两 个 自由 基 结 合 为 非 自 由 基 产 物 ， 主 得 的 化 
学 变化 归结 于 链 增长 阶段 ,处 于 稳 态 的 白 册 基 的 浓度 很 小 。 试 推测 -种 合适 的 反应 机 理 , 并 以 上 SURE 
反应 速率 与 其 强 度 了 的 平方 根 成 正比 的 关系 ? 
Bh — 因 尖 链 赠 长 并 不 改变 自由 基 的 浓度 ,所 以 其 引发 速率 等 于 终止 速率 。 若 引发 阶段 相信 POS 
一 级 反应 月 其 速率 与 光 坚 度 玉 [了 上 成 正比 ,终止 防 段 为 双 分 子 反 应 ,速率 为 名 [及 “于 , 那 么 4 Eos 
b. 


R :J Eek, A OCP] E 
x UEELBURDUI[R JAAR HLR + DARE RE METER BS EEG IRS 上 式 , 与 : 成 正 
比 。 
某 反 应 加 入 催化 齐 时 ,其 反应 活化 能 比 不 加 枞 化 剂 时 的 活化 能 小 14.7kJ mol, 计算 420K 时 1 AE 
化 剂 反应 的 速率 常数 增加 了 客 少 倍 ,以 及 此 反应 的 道 皮 应 加 和 催化剂 后 速率 常数 增加 的 倍数 
fue 667: 与 它 的 六 反应 方 册 相同 
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在 一 般 的 化 学 反应 中 ,反应 物 分 子 中 的 原子 本 身 重 组 以 生成 产物 分 子 dER ERU IR 
子 的 外 层 电子 经 历 重 排 , 将 一 个 原子 的 全 部 或 部 分 外 层 电子 转移 给 另 一 仿 叶子。 原子 核 只 改 
变 其 在 化 合 物 中 的 位 置 ,而 白 身 却 不 发 生 任何 变化 。 

与 普通 的 化 学 反应 不 同 ,在 核反应 中 原子 核 自身 被 分 烈 ,产物 不 再 售 丰 了 反应 物 相同 的 元 
素 。 荆 究 这 种 核反应 的 化 学 称 为 核 化 学 。 单 个 原子 核 的 白 发 裂变 通常 任 陡 告发 射 高 穿 透 几 射 
线 , 此 现象 称 为 放射 性 。 另 一 种 核 变化 是 由 中 子 或 高 能 光子 与 基 个 原子 吕 的 反应 所 引起 的 ， 
用 某 些 高 速 带 电 粒 子 施 击 序 子 核 靶 也 可 引发 核 变化 . 这 种 又 击 核 的 产物 E Ika T k k BE 


基本 粒子 
本 章 讨论 核反应 所 涉及 的 基本 粒子 的 性 质 和 反应 行为 。 这 些 粒 于 人 : 碧 核 子 ( 质 子 和 中 


子 ) BT GU R TOLURIERR T. 321-151] JOUER TBI E LB 天 j 的 是 原子 质量 单 
位 { 生 第 2 章 ), 粒 子 所 带 的 电荷 以 元 电荷 电量 e—1.602x10 “CRER «i. 


表 21-1 基本 粒子 的 质量 和 电荷 


基本 粒子 监 别 "e 质量 电荷 e 
质子 p 1. 0072765 T 
O anf z 1. 0086649 0 
^ mf ead 0. 0005486 一 1 
下 电子 etu 0. 0005486 +1 
结合 能 


- 舱 来 说 , 某 原 子 的 质量 并 不 等 于 它 所 含 的 所 有 质子 、 中 子 和 电子 的 居 秆 之 和 。 例 如 由 一 
个 质子 一 个 中 子 和 一 个 电子 所 形成 的 气 核 ,其 质量 并 不 等 于 上 述 三 者 的 BZ 2, 2 BB 
一 些 ”通常 把 这 种 至 尖 掉 的 质量 称 为 静 质 量 气 损 。 每 种 原子 核 形 成 时 ,有 “不 相同 的 静 质 大 
TR- 按照 Einstein 质 能 方程 , 静 质 芒 亏 损 恰 好 等 于 释放 的 能 量 ， 

E-mc 
l 能 量 ==( 质 量 的 变化 值 ; x (光速 》 
通常 舞 质 - 能 搞 算 当量 称 为 原子 或 核 的 结合 能 ,mc AE 的 单位 分 别 为 二 TAKER. 
对 于 核反应 ,以 百 万 电子 伏特 MeV 作 能 量 的 单位 更 为 方便 ( 见 第 8 SE). B Lünstein 质 能 方程 
得 ， 
"T (Dl u 为 单位 的 质量 变化 ) (1, 6605 Xx 1077 kg/u (2, 9985€: m/s)? 
1.6022x 1078]/MeV 
— (931. 5MeV) XX( 以 为 单位 的 质量 上 变化) 


核反应 方程 式 

核反应 方程 式 的 配 平 原则 与 普 道 化 学 反应 不 同 。 

1. 规定 每 个 粒子 的 质量 数 或 核 了 数 A 标记 在 微粒 符号 的 左上 解 , 它 纶 CU FPF 3 aR EUR fT 
3C Z ipei T fa. 

2. RBK sh RECTA BO H, 


*21*€ 核 化 学 


， 267 。 


3. 出 于 中 子 不 带电 从 . 因 此 定义 它 的 原子 序数 为 零 ， 一 个 中 子 的 质量 数 为 1 , 宛 下 标记 为 


1 
070; 


4. 电子 te 或 六) 被 定义 为 质量 数 为 零 ,原子 序数 为 一 1 .标记 成 te, 

5. 正 电 子 (e 或 请) 被 定义 为 质量 数 为 零 , 原 子 序数 为 十 1, 因 此 标记 成 _*e。 

6. o CT SUE SUR T NA pin] 2H 8k e, 

7. Y ARREST CERRABA AE, ie SY. 

8. E— P U Bu FHR u 75 SACR. POI D F b CÓ Cafe zr ICT FTO T o LP = ES 
WMR TERCER IH EROR ER LA UB AR. DATI Ra 放射 性 训 变 的 第 一 步 反 所 ,7 程 
A 


` Ra —=°Z Rnt He 
VERRE Fe REA REGII BI SERATE EE 050 T Sert fe, T. 
并 将 它们 填写 在 划 仿 和 产物 核 符号 之 间 的 括号 中 .符号 由 pda ARY DIER. T. 
质子 , 气 核 .a 粒子 .电子 ,下 电子 和 7 射线， 道 常 把 诛 子 序数 略 去 ,因为 任何 元 素 的 符号 B 
示 着 它 的 原子 序数 “以 下 给 出 - 些 核 反应 过 程 的 完整 方程 式 和 缩写 方程 式 ， 


SNAH—UCMMe NanC 
5 Ab-in — 5Mg-iH * Al(n. 5)" Mg 
š Mn 十 ; H 一 > 区 Fe 十 2 in 5 Mn(d,2n)? Fe 


EREB IMAA, BU SITE Risk d TARRAA DR 
XE BE BRI TT o BOTHE Br E EHE — TRIER S1. ERAR EMF. 7H 
T FIRES. RE rh EE nje L.H Qon. Q E E phin E = ASAE a 
以 MeV 为 单位 ， 


放射 性 化 学 


放射 性 核 索 的 竺 儿 性 质 使 其 作为 示 踪 剂 被 用 于 下 列 复 杂 的 过 程 。 放 射 性 化 学 是 化 当 4 一 
个 分 支 , 它 包括 放 身 学 在 化 学 研究 领域 的 应 用 以 及 放射 性 物质 的 化 学 处 理 等 。 

放射 性 核 素 能 移 自 发 地 放射 出 射线 变 成 另 一 种 核 素 ,这 一 过 程 被 称 为 核 吉 灾 。 根 扼 Em 
过 程 中 放出 射线 的 鉴 型 以 及 衰变 机 理 ,可 将 其 分 成 划 下 四 类 ; 

l.o 衰变 :放射 性 核 素 在 衰变 过 程 中 发 射 -个 «粒子 ,生成 的 子 体 核 素 的 原子 序数 上 PI 
RD 2, 质 量 数 少 4。 例 如 ， 


Ra- Rnt a 
2.8 XE :放射 性 核 索 在 训 变 过 程 中 发 射 一 个 负电 子 , 生 成 的 子 体 核 素 的 原子 序 状 上 年 
ERRE 1 ,而 质量 数 不 变 。 例 如 ， 
BS; — H PHE 
3.B IE .CSEPEBCRERCERURHUR SIM ARET ERETT Ki IILISUT T ERE 
DEED 1, 而 质量 数 不 变 。 例 如 ， 
Sc—r Ca MB 
放射 出 的 正 电 子 是 不 稳定 的 , 当 与 电子 靠近 时 ,经 箭 接 减 速 ,随后 在 下 列 球 没 反 应 中 被 及 收 
hi 
4g B — YS Y 
A. K ETFS : 核 素 通过 捕获 一 个 核 外 电子 .使 其 原子 序数 减少 Mme E 3 AS 例 
MI: 


iBed- ieCK ETHAIR Li 
放射 性 核 素 的 衰变 是 个 一 级 反应 过 程 ,因此 式 (20- 12,020 - 20 $8020 - 3) 可 被 采 上 :| 就 
自发 豪 变 而 证 , 原 -“ 核 的 稳定 性 可 用 衰变 反应 的 一 线束 率 常数 上 或 半 训 期 二 ;来 表征 ，。 
放射 性 活 度 是 指 单位 时 间 内 发 生 到 变 的 核 数 ，- 般 是 通过 直接 或 间接 地 观测 所 产生 也 高 
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大 学 化 学 习题 精 解 


能 粕 子 而 测定 。 常 用 的 放射 性 单位 是 居 里 .用 Ci 表示, 它 被 定义 为 每 秒 钟 自 3.700 0x L0 次 
衰变 的 任何 放射 性 核 素 的 量 。 样 品 的 放射 性 医 度 三 两 个 因素 在 关 , 其 一 是 该 射 性 核 索 原子 的 
数量 , 即 样 癌 的 质量 : 另 一 个 是 半 训 期 或 吉 变 球 率 常数 ( 抑 当 题 21. 14)。 有 时 也 使 用 室 居 里 
(mC Ia E E CaCD 


21.1 


习题 解答 


下 列 符 个 原子 各 含 多 少 质子 .中 子 和 电子 ?(a) 3He,(by 2C.(ey b, 
Wer (a) 由 原子 质 基 表 或 元 素 周 期 表 可 知 He 的 原子 序数 为 2, 因 此 原 了 .中 必然 舍 2 个 质子 。 
这 种 同位 素 的 质量 数 是 3, 即 质子 数 和 和 路子 数 的 和 为 3, 所 以 合 有 了 工 个 中 子 。 ú. 子 数 应 与 原子 序数 相 
同 , 为 2 。 

(b) 磁 的 原子 序数 为 6, 因此 原子 核 中 必 会 有 6 个 厦 季 。 中 子 数 为 12 一 6 5, TIE SETTE 
数 相 同 ,为 8 。 

(c) 铅 的 原子 序数 为 82, 因 此 原子 核 中 含有 82 个 质子 。 中 子 数 为 206 一 := 124 。 电 子 数 与 原 
子 序数 相同 ,为 82 。 


完成 下 列 核反应 方程 式 ， 

(a) MN-IHe— O. (d) #P— RS 
(b) Beri H — iC (e) 1H 一 -He 一 
(c) Belpa} (D Cata, BSc 


Bin Ca) RE ASI REUS 74 2--9, 而 右 侧 第 - PIER E C 8. 所 以 右 侧 第 一 个 
产物 的 下 标 ( 核 电荷 数 ? 为 1 。 

反 庶 方程 式 左 柚 上 标 加 和 为 14 二 4 =18, 而 右 侧 第 -- 个 产物 的 上 标 为 17, 在 侧 第 二 个 产物 的 
于 标 ! 质 量 数 ?为 1 。 

因此 . 右 侧 谈 少 的 产物 粒子 昆 质 量 数 为 1, 带 1 个 核电 荷 的 质子 LH. 

(by 第 二 个 产物 粒子 的 核电 共 数 (下 标 } 为 4 十 2--8 20 IRSERECE OA 12-1 E. 
Jer rin. 

(c) 反应 物 1Be 和 1H igo psk s RES 403 10. BART s FPR, EBE E — T 
产物 粒子 , 它 的 核电 菏 为 5 一 2=-3, 质 量 数 为 10 -4=6 。 义 因为 特 元 素 的 原子 "' 数 为 3, 所 以 这 一 粒 
Ti. 

(d) 第 一 个 粒子 的 核电 荷 为 15 一 14= H AERA 30--30— 0. BEUL ICE. CX IER T e, 

(cy) 8 PRETEND 1-2- — 1 8 EOL3- 3-0, BEA At r Tee, 

(D Ru R Ca fü š He 的 核电 荷 数 之 和 为 22 ,质量 数 之 和 为 47. 发射: 的 产物 粒子 应 具有 
22—21=1 T f di ,质量 数 为 47 一 46 =1, 即 为 一 个 质子 p. P 18836 AE P: 

试 求 CC 的 总 结合 能 及 每 个 核子 的 平均 结合 能 各 为 老少 ? 
deos 尽管 “结合 能 ”一 概念 是 针对 原子 核 提出 的 ,但 在 计算 时 使 用 整个 原子 DNAREN 
方便 ,因为 这 些 数据 已 存 表 中 给 出 ， 如 果 某 核 素 X 的 原子 计量 用 MCX) 表 示 , 册 


MRE- MOO—- ZM ) (1) 
XE EE: S 8 AETA- 24 th t .E H: ES BE 为 
BE- (ZMCG)Y-ECA - Z)M(n))— MOD OO (2 


HsRCOA4 SERE HEA X MR f p h) PD MOX oi ML 然后 代 人 到 (2 
BE -(ZLMG H) -Mle 0, KA- DMa) [MOZM ] 
=i ZMGIDHA -DMD — MX) 
piz dA SS .CRTPARURT OE HEC DURS REO AREE ERE tt. 实际 上 .这 一 计 
算 规 则 适用 于 除了 S aE 5| 00 K EET IE 2 ARDEREA. E RE ; Rb 2 Bj e Hi 15 
BG mg mes W. 
843& 2-1 FRE 21 - 1 性 得 的 有 关 数 据 如 下 


` 
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6 4 LIE FEE hi —8x 1.00783 =6, 04698 
6 个 中 子 的 质量 8<1, 00866 6, 05196 
C rh BER kr T3] ER RERO —]2. 09894 

“CHEE —]12. 00000 

AR CHEKAR  — 3. 09894u 

键 能 一 (931. MeV HU. 09894) — 82. 1MzV 


E PC 中 总 计 有 12 个 核子 (质子 和 中 子 ) ,平均 每 个 核子 的 结合 能 为 (92. 1MeV)/12, ET 7.68 MeV 
21.4 TPE " LiC p.n? Be 核反应 的 QT 
Bem BAs SB EEE 


反应 物 产物 

iLi 7.01600 ln 1.00866 

-H 1900783 iHe 7.016903 
8, 02383 8, 02559 


净 增 加 质量 8.02559 —8. 02383— 0. 00176u 
为 了 非得 上 述 质 量 必 须 吸 收 相应 的 能 量 , 即 1931.5750. 00176) MeV ,或 1. 64MeV; B Ei :. = 
—1.64MeV ,这 一 能 量 是 由 粒子 加 速 器 产生 的 高 速 质 子 提供 的 ,质子 作为 刻 击 粒子 把 动能 传 给 栏 反 
21.5 核反应 Heln, 力 的 热效应 Q-—0. 76MeV , 求 He 核 素 的 质量 ? 


Mer 。 完整 的 反应 方程 式 为 


HHn =e] HHH 
AARAA 0.76/931. 5=0. 00082u。 各 核 素 的 质量 
?He a 'H 1.00783 
n 1. 00866 5H 3.C1805 
x l. 06866 4. 02388 


所 上 以 Cx 一 1. 00856) —4. 02388—9. 00082u ,或 了 一 3.01604u 
21.6 假定 当 核 反 上 后 讨 程 仅 有 六 放射 而 没有 其 他 任何 放射 时 B 射线 将 具有 最 大 的 动能 ” 试 
计算 在 “He 故 射 性 衰变 中 六 射线 的 最 大 动能 ? 
fero 相关 迟 应 方程 式 为 :SH 一 > 和 li 十 8B 
在 计算 质量 变 仁 时 ,只 需 考 说 整 个 “He 和 “Li 核 素 的 质量 ,因为 在 上 述 核反应 方程 式 的 两 端 从 112 
个 电子 ; 则 左右 痪 边 恰好 分 别 构成 完整 的 迄 原 子 和 悍 原 子 ，。 
è He 核 素 的 质量 一 601889 
°] 核 素 的 质量 一 8.01512 
dd ERE 一 0.00377u 
换算 成 相应 的 能 量 一 (931. 5100.00377)MeV 一 3.51Mew 
所 以 ,B 射线 筷 最 天 动能 为 3, 51Mew 。 
21.7 Æ UN 得 变 中 放出 让 射 线 ,已 知 记 射线 的 最 大 动能 为 1. 20Me V. oR SN AERE A? 
Bee 反应 少 程 式 为 


HN— CMT AB 
这 一 反应 类 型 | 是 在 习题 21. 3 PARERA. EISE FR D. FC E RO ES RO REUS l 
FE BERE rE. 
3 -[MCOIN EO ]-EMCIC Bo ]- MC) 
[AKUN — ?MECe ]— [MCPH C) —6MCe) ] Me) 
—MCN) —MCC) — 2MCe) — MC* ND — 13. 00335— 2(0. 00055) 
—MO*N) — 13. 00445 


270 * 


KFE] 


21.9 


ERAT ERE KARER RA GE: 
1, 20Me V 
931. 5MeV /u 


BrL.0.00)29— MCN) 13. 00145. 2€ MOTNA 77 13. 003718 
RI LIR Be 的 原子 序数 庙 为 了 ,比较 何者 较为 稳定 ? PEE k 怎样 训 变 成 稳定 
核 的 ? 

解 晨 ”出 表 2- 1 可知" Be 比 "1 具有 更 大 的 质量 ,所 以 fe fe Pp Rc sede, Li TEREMT 
行 。 有 两 种 衰变 途径 可 使 原子 训 煌 之 减少 上 个 单位 .市 质量 数 A RRE M t REM K ETF 
获 。 漆 种 途径 的 质 医 平 衡 条 什 不 同 . 

BRA P EIR. 


— 0, 00129u 


IBe— B+ Li 
由 习题 21. 7 BL kan A RA R Ik REC HUBER SLT ECCE SE PLE; 尺子 的 静 质 量 (2 x 
0. 000557-0. 001100 BEAT BE B ZEE, B^ BOR ERE CQ (GE BERE E RES. EEM E 
与 子 核 的 质量 差 仅 为 7.01693--7.01600:=0.000930 ,所 以 不 可 能 发 生产 衰变 ”jj 此 ,Be 只 能 是 经 
TK HER, 
kL ERAB I BeulKrEAERUERHDCLLÓNMHEIXX-LPERBUXEGRO ”测量 实验 表明 ,这 
CRISIS GENES 53 K, 
& s fr s OS SUMI LA H 是 一 种 潜在 的 核 诛 料 资源 ,相关 反应 如 下 ， 
$Li—;H --->2} He 
十 算 每 天 消耗 1. 00g B) SLE H Hills ES piB 62 假设 这 一 过 程 的 效 EE 1005, 
Mey 首先 计算 核反应 过 程 质量 的 变化 
ila 的 质量 一 6. 01512 
?的 质量 一 之 014 区 0 
反应 物 总 质量 一 8.02922 
P4589 8 —2(4, 00260 -- 8, 00520 
KERER — 0. 02402u 
d UT ER DO COB BUE ERE = (0.02402uy(931. ix 10e V/uM(1. 6092 X 1€.— LeV) 
7-8. 584 X 107 4] 
每 mol LIH Et pd tH OBERE = (3. 5845€ 10 77 208.02 10? mol 1) —2. 16 02 J/mol 


VT LG, 16X 107 T/moD (8, 03g/ mol). (1, 00g/d) 
产生 的 电能 (24h d2(3, 6X10 s/h) 


—3. 11 X10 Wz.3. UMW 


24.10 REM, F 在 366min 内 衰变 控 9096 , 求 8 下 的 半衰期 ? 


21. 11 


Wap d WO da irs O0 - 2848, 009 RH ESTO SL 1096. n 
C 10, BrT- SE BUB 3 RA e óS B dq g PE HD SERE S OE FEE TRE X ^ ,因此 在 处 理 放 
AEREA. AER AREER, BERIETE IR: 比 ( 或 摩尔 比 ， 
i EON N. 代替 浓 谋 比 [ 态 ]/[ 太 jr。 实验 中 所 用 的 放射 性 元 素 的 质量 非常 少 ,- HW 只 能 用 它 的 放 
射 性 强度 加 以 测量 。 国 为 放射 性 强度 与 粒子 数 甘 成 正比 ,所 以 可 用 观测 的 放射 性 弱 rE ATA, fü E 
* TREIE. 


1 NOS 2r 
ph BODCN No) 2. 3031g0, 10 g osi 


a66min 
IdEREXOO- 3) 求 半衰期 ， 
.,0.803 _. Ü. 693 


527 C C 8 2910 mn 
Jë RE aii TJ EMROU KER EE ERAT C 发 现 ,平均 每 克 碳 每 … 钟 在 辑 射 料 
于 量 器 上 出 现 8.1 个 尖峰 信和 号 , 试 估计 木 广 盆 的 年 龄 ? 
RF 已 知 ' 忆 的 半 豪 期 为 5730y,! 忆 是 由 来 自 宇宙 线 的 中 子 与 普通 原子 (上 肝 而 在 大 气 中 
形成 的 ， 


= 110min 


8210 puc 


t 


21.12 


21.13 


21.14 


HN-—in—* WEB 
一 般 认为 党 少 经 历 了 30 000 4p. K SG: COS d 7C EE s fe E Bl RETE ik ikay bh rE $d Da 六 计 
量 器 上 出 现 15.3 个 尖峰 信号 。 活 着 的 植物 央 光 会 作用 吸收 大 气 中 的 CO: 具有 同样 的 CA C HE 
例 , 食 取 植 牧 的 动物 和 大 的 体内 自然 也 具有 同样 的 "CC Hl. 
当 亚 麻 被 收割 并 制 成 太 物 后 ,使 不 再 从 大 气 中 吸收 "CC ,但 其 放射 件 台 变 仍 在 继续 ， 


HC— MN. de 
根据 公式 (29… 引 ) 求 二 ,然后 用 公式 (30- ZGRBITS. 
_ 0.693 0.693 , ,. n 
pO SESS LL 209X10 ty 
O 2303 (AN —2,308 8.15 C2, 303—3270) ， 
(REUS) -Eoo molhi) 1. 205x10 ra T? ?50y 


DET ERO BAS A RRR OUR 0.214g 88. BEATA B) t H 
ERARA EET E J R° U AA qa aj u 2 B A ET A AR A D 
EAH S ERR? 已 知 U 的 半衰期 为 4.5x10’ 年 。 
Rer — (nC U HHE qK deh y IBID EGER 人 “Pb 需要 经 历 14 AER 第 -此 是 “Uf € 
TEEMA 4 5o L0 y, REBEUG Ub pe EE EB 10 倍 。 由 于 这 理由 ,可 认 2. "一 
步 的 训 变 时 全 就 是 全 部 14 步 总 共 需 要 的 时 间 。 

Elg U $ rác 


E: 


0.214g Pb _ -a 
206g/mol —].04X lu :mol Pb 


1.000gU _ a- 
和 2382 /mol 4, 20 107 mol U 


MF BIS PHRA RETE BUR ita PRUECT CE HO SUE 48 E 2 340889 85 SC 2 ° UR 
为 
(1. 04—4. 20) X 107? —5. 24x 107* 
现在 剩余 铀 看 的 分 数 为 
N 420x10 ° 


Ns 5.24x1073 9 802 
UE M YER ERE RR EI S S8 PE ROSE A WA, 
joo 898. 0698 ,1 54x10-0y-: 


Bs (4 5x10 y 


,2.3031g(N/N,) _ —2. 303lg0. 802 
= Ë 1.545410"! 


4E) € a IL E SC rh, ECO PE w 16320 36 8 CO, h. TEC m 
(S. T. P, B bj Eit 53 FS 7j MARRA AHA 8E DP 10* dis st Ceca S. 
disintegrat: on 的 编写 ;的 放射 性 活 度 ,制备 601. 这 种 气体 需要 多 少 微 居 里 (Gi g 
TEIR? 

Rer 总 放射 性 活 诬 一 10' dis/min (60L2(10* cm? /L) 


10er? 60s/min 


—].2x10y 


nb di ICi lC Oo a 
Q0 dis/s (áreas) C ger gc 


VOR RUE 27PCi EECSTPETR EDO" C 的 质量 ,方法 见 21, 14 题解 。 

^K 的 半生 期 为 1.25X10 年 ,试问 质量 为 多 少 的 这 种 核 素 具有 eC RS TET: 
Sar o Wd Eua. 

0.693 _ 0, 693 _ ME 

* ha — (125X 10530 (365d/y) C]MAh/d(C3. SxlOs/b | T6x107"s 
豪 变速 率 足 - .种 瞬时 速率 ,是 在 UK EGER RENTO K KE EBE REB. 4H 
第 2 章 给 出 汶 束 率 方程 形式 ,并 引用 居 里 定义 表示 速率 的 数值 ， 
e E AN kN (3, TOX10Pdis «s ! - Ci CIO SCi + pEr) 
3, 700X l5 dis -  ! - Ci 


tss 


bS 


KE 2] SEE 


21. 15 


2M. 


24. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


2]. 


21. 


20 


21 


24 


N= Em Dx pem E : EN `= 2. 10x lO^ atom. + nC 
对 应 的 质量 为 
(2.102 10 atom + OT ! 3610g7 Ku mol) _ 
6, 02 xt lu atom mol 
7? Ac hyk SCIES RERBA: 21.8 28. EEE A PE TOETTES 2 P 9, P= y pl 
是 Th RUD Fr ATER ri APRILI 1.15638 98.856 , LORAK 
数 ? 两 个 基 元 反应 的 速率 常数 ? 
Wee Ac 放 笛 性 褒 变 的 速率 常数 可 由 半衰期 求 得 ， 
0,693. 0.693. 
ta 21.8y 
包含 两 个 平行 的 基 元 步 又 的 总 反应 速率 常数 应 等 于 两 个 基 元 反应 速率 常数 之 11， 
Ra — sere T iy 
TRHA ATRN E TEUER ECRCRCEUS W L EE W SUC EE 3 
kaem 一 (Th BJ APER Xk. (0,014)(3, 18x 107 7 )—4, — 107*y7! 
kurg 二 tFr 的 白 分 产 率 ) XR,,—(00,9860(3, 18X 10^ y 17—3,1. 10 °y" 


=Ü. 140g "Kt i 


b. --3, 18x 1077y! 


补充 习题 


确定 下 列 各 核 素 元 素 的 (中 际 于 核 的 质 手 数 ,hb 原子核 的 中 于 数 ,(c) 禺 子 烛 D'UGe (2) Ge. 
(3)° Be YFU 


des  CD:G32,0088:(032 OG G044 0055 C4 
(2), G032, C405 (32 C0 (092:05)143; C92 
GERRA PELA n Sod o PET 
Rey  UNaGIPEI 
天 然 放 射 性 核 索 U RH e AT EER EMEARI UX. UX t SAEEGUESGEEDS 
鞍 子 ,此 过 程 产生 的 下 质 残 核 称 为 CXs MEUN 和 (b)UXs 的 原子 序数 社 DEC 
für (0a90,234;(by91,234 
天 然 放 射 性 核 素 pi Np ASIE AT ETR ENAME REDRE WEEER 人 LU。 
试问 在 生成 UU 的 训 变 中 放射 出 何 种 小 粒子 ? 


解 EF 。 a 粒子 

完成 下 列 核 及 应 方程 式 ， 
(ai Nai He—-? 4 Mg (c) 8 Ag-—e? 十 Cd 
(qoECu-—-7 -"B (dB iHe =? TUN 

Rer (DH; (bN Ce) 18;Cd)an 

完成 下 列 核 度 应 方程 式 ，; 

(a Mgid a)? (0 Ara, p)? (et Te(g,2n)? (g) CoOn,.a) 

(hE Mgúd. p)? td CC a? (D Monim 02? 


JeF. (WF Na ; (b)? Mg (OTK ; (dy N (ey 0D? Mn ; Cp)? Mn 

假设 元 素 周 期 表 第 工 主 族 中 一 元 素 ! 碱 金属 ?的 核 素 经 历 放 射 性 豪 变 RHEE MARATE 
化 学 性 质 ? 

fre — 展 性 气 抹 ( 化 学 惰性 ， 

荣 碱 十 金属 具有 大 然 放射 性 , 它 的 于 体 核 也 具有 放射 性 ,两 者 相继 放射 出 3 个 :生子 。 域 判断 最 终 况 
TAPATI ELR? 

em 第 下 元 素 ( 右 族 元 素 ) 

通常 核电 站 的 反应 堆 是 从 玉 U 的 中 了 诱导 烈 变 反应 中 获取 能 量 。 此 裂变 及 一生 不 对 称 的 尸 不 同 
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21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


2l. 


21. 


21. 


24. 


29 


30 


32 


35 


36 


37 


[x] 


BAIRE. Wh RXPPTIEDGPEeXCB REG -种 碎片 核 素 ， 
(0) nU +int Cen? 
(bin U  *524- le? 
解 E GOURb; (WY 
在 上 述 问 题 的 每 种 情况 中 ,可 以 观察 划 每 种 裂变 产物 的 质量 数 太 均 比 各 白 稳 定 元 素 的 半 均 原 耳 主要 
高 得 多 .所 以 它们 都 能 发 射 8 SIRE EC RUE. TEN] A-Z pou TE. USB E3E ph 
ZUPITONS 82: 2 2? 
Hike Cs —8 + Ha 
"Rb —8 +”Sr 
IT 一 — + Xe 
»y- —8 十 站 Zr 
—A-5U 原子 吸收 一 慢 中 子 后 裂变 成 Im Xe 和 一 个 "Sr 原子 ,试问 此 至 变 过 程 还 有 罪 种 粒 3' 其 
数量 为 多 少 ? 
和 解 3 个 中 于 
"p FA fH B HERR ECC ENA? 指出 不 稳定 核 素 所 经 历 的 衰变 类 型 ? GO N QUIE, PTS 
Ber (w02 B EE; (bH Ne ,根据 此 是 所 给 出 的 数据 推断 ,可 发 生 六 训 变 和 K rada t DE 
5Mn 是 最 格 定 的 原子 核 之 一 , 它 的 核 索 质量 是 54.938u ， 计 算 它 的 总 结合 能 以 及 每 个 核子 的 于 8 
合 能 ? 
BF 482MeV,8. TEMcV/EL f 
EKIRA Taute ARAA REB 
(alH+;ili—2 He (WHH -- -i Hetin 
Bir (a317. 4MeV ;(b)17. 6McV 
在 21.29 题 ta; 友 应 中 ,如 果 反应 释放 的 能 苹 平均 分 配给 两 个 a h T M EBRE 2 tb? 
Eer 20. 10mys( 没 有 按 相 对 论 作 修正 
一 般 认 为 "C 其 由 高 空 太 气 层 牛 "N 受到 米 自 宇 害 的 中 子 的 作用 而 产生 的 ,所 经 历 的 核反应 为 
UNO, pC 


求 此 反应 的 热 放 应 驴 为 多 少 ? 

解 盎 0. 6: MEV 

TE? S(n, 20^ S 反应 中 有 慢 中 子 参与 ,并 产生 一 个 了 粒子 .过 程 放出 能 莉 为 8 65MeV。 求 算 SPHERE 
质量 ? 

Ber — 32 071:4€u 

Tk B' M B- du cL BESEDO re 826383: RU TRU n Ate e, 2 个 等 能 量 的 了 射线。 OR Y irs 4 能 
i? 

解 E o 0.2 MeV 

Imo Z, fc S ^tt geb ifie ibo AE- —1. 4x10], BoRfEBEX BIS AE 9 

fcr 1.5 l0 *uGEcfÉ S^ F HCRE FR EGRE BG JV USE RR ACAE RC SOR W AV 35 8 
Xe xt E BE BP: T— VIE IE RANAR 4 个 氧 原 子 转变 成 一 个 氮 原 子 。 计 算 形 避 -个 
氢 原 子 可 释放 多少 能 量 ( 包 括 生 成 的 两 个 正 电 了 于 继续 与 两 个 电子 发 生 漂 没 反应 放出 的 能 量 )? 

BFO —26 MeV 
HAE TFIIB SISE n HIT om AUR. 

21H 一 ;HH 二 HH 能量 

如 果 该 反应 被 利用 的 效率 是 30 吧 ,那么 每 天 需要 党 少 克 所 才能 获得 50MW 的 输出 功率 ? 

| 1^ 149. /天 
使 用 辐射 粒子 计 明 器 米 检测 某 纯 放 射 化 学 制剂 的 训 变 情况 ,在 下 午 1 点 35 分 样品 的 辐射 强度 E Ta 
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21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


21. 


2. 


21. 


21. 


21. 


39 


30 


41 


45 


49 


TRULER 4 280 个 尖峰 信号 ,在 同 天 下 年 1 点 55 ^ FE in AS SERE GUN sapak 1 T0 个 信和 叶 。 已 知 信 
号 个 数 正 比 上 样品 中 所 售 有 的 放射 性 粽子 的 个 数 GR i ELB Ee 9? 

REF 100min 

ATA Eh x65 ha -T- BE ra te E. 28 BE BH] H, K. e R| Pm ETE LES BJ B 3 个 为 初级 能 源 。 已 知 
V Pf E sc Egg 2. 627, 试 问 和 多 长 时 间 后 电池 中 的 六 射线 强度 降低 到 原来 的 i lo 

Wap s Ty 

-F E 120g f) aE P R r E I or HEP H]HPCT d f BE ERR — RET RE p p U Co, HEIDE 
ERA "Co 的 放射 性 蝇 庶 达到 360mC . IEEE IU RCIE RES LE S apil l . ir r ERR PE RETE 
运行 24 h, 然 后 测 得 在 滤 油 器 中 “Co ACE PESE E A 0.27000, 假设 密封 圈 麻 性 下 来 的 金属 全 部 被 
富 集 在 滤 宙 器 内 , 求 算 密封 圈 的 磨损 速率 (以 mg y 3? 

REF 33mg y 

1979 秆 考古 学 家 在 一 个 原始 岩洞 掩蔽 所 内 R E EAE kR a T 于 木器 。 从 这 种 本 过 
FERE 100mg 纯 磷 , 用 计数 器 分 析 样 品 的 误 谈 速率 为 每 分 钟 0.25 个 信和 号. $ i 21.11 BTE XU 
性 ,推算 被 烧 成 木 嵌 的 树木 生长 在 趾 今 者 少 万 年 以 衣 ? 

deese 1.5 万 年 以 前 . 
HERRIETA rh hj AC dT Re 衰变 产生 的 "Sr, ”Rb 的 半 毫 期， 49x 10^ y 。 在 天 
然 存在 的 外 中 ,每 1000 +R F e 278 个 Rb 。 BATES FEAR 0.255085 8. H 0. 0086 P BR iR 
HS am EAE HI" Rb iw hh en E B9 A PTP A Wi E de? 

解 2.654105 y 

allo X RAS RAR EA A aka u E E HRR E e TERT. Tao € HOB Pu 存在 于 天 
Ra H EPERRA 8.0 l0'y, WEEN Pu IE C ht ETAPAS RE 话 . 而 且 在 他 RR 
的 初期 (假设 是 在 5X10y Ag" Pu ETA FEARR RE SE r a AP Pus 
BE? 

em 100 

AER RAZA mk ip ak iH E C3 8" Cay Pe PER BS SE. Bp yup hu TD. 8 PES ECHO TE BE ) A 
每 分 钟 可 记录 到 16 eed. CAREA eae h AIT A AtA <10 kg .以 此 推算 
EET E pP C 资源 ? 

Kee 320MCi 

参考 21.13 题 和 21. 11 Bl TP Be He DE Pu REHE 27,01 BJ C PR CERE. >? 

Mgr, 611x107 g 

如 果 粒 子 探测 系统 的 下 限 是 1g 样 闻 每 分 钟 0.002 DEI iS] g mA FE PEA AS BERE DEP 
才能 被 此 仪器 检测 到 ， 

Ae  3x107y 

30wg 的 :Cm 的 放射 性 活 度 为 28nCi RTE E LEE ICE aE RA 30312 ee 

ders 142X10 Us ',1 55X10' y 

Ans gedE P 35851 gE NEAR RIR RA 1Ci IC LEER RUNI] RT p= E np dod 

Meg) J/h 

32 可 以 发 射 高 能 全 EE ERA 14.3 天 ,因此 被 用 于 动 植 物 其 养 学 研究 。 媒 0. 10pCi Bg? P LAR 
溶性 磷酸 盐 形 式 加 入 亿 栽 有 一 株 西 红 柿 幼苗 的 营养 液 槽 中 ,刚好 3 周 后 , 摘 收 上 算 并 清洗 ,干燥 和 护 
桨 。 再 将 试 样 平 分 成 100 份 , 取 - - 份 放 入 粒子 计数 器 测试 ,平均 每 分 钟 记录 到 ' 次 信号 。 试 判断 在 
西红柿 幼苗 生长 过 程 中 厨 的 利用 效率 旦 守 少 ? 

ep 7354 

-FA ih S S ET pe. Sm A nA EA h A P REESE. HEMA 
Nat 离子 当量 数 的 过 量 RCI ,再 准确 加 六 人 4229g f NaCl, 在 这 种 纯 NaC E A BE 
22 110 4-f3 RA? Na 已 知 2 Na 是 下 电子 发 射 体 , 半 误 期 为 2 67)。 充 分 混合 深 E OFRAR ASH H 


DEA 


NaCl ik. ER] NaCl 晶体 ,再 经 过 名 次 重 结 唱 操 作 进行 纯化 。 纯 化 过 的 NaC 的 放射 性 活 度 沟 
RE G3 殉 信号 。 试 求 原 米 次 液 中 所 含 铀 高 TUR EOS np? 
Wien l7. sg 


A. 


E. 


.和 任 打 一 个 数 都 可 用 10 HERRER RARA AATRE RE 


附录 A SEDE 


下 列 是 部 分 10 RECO RT., 


.二 ] 10 '=110=0.1 
Di zlo 107? —110* —1/1c 
1 2=10X10=100 10 ?—1/10* —1/1 
1.5—10X 10X 19—1 000 107* =1, 10 —i/it 


p! —10xX10X 10x 16-10 000 

1C —10xX10x 10x 10x 107100 000 

1,5 —10X10x10x10X10x 10—1 000 000 
& 105 中 ,底数 是 I0, 指 数 是 5 。 


.本 底数 舌 相 乘 ,底数 不 变 , 指 数 相 机 


(1) a Xa? a at CH 107 X10 322107 i =10! 
(£) 105 x 105 —19*7 10 (2 4X100 02x10 *0-8x10 
(5) 10x 1010/71 «107 (6) (2000 x10 m 6x10 
. (HLECCREARER ,底数 不 变 , 指 数 相 减 。 

5 2 

人 53 8x10 B8. uns. ; 
(ls =a =a GT e" z X10 =4X 10 
o 1O 1 ana 5.6x107? 5.6 -2-4 
Gy 10 z]10 (ET =7 X10 二 3, 


的 整数 次 吞 { 例 如 300310), 


(1, 22 400=2. 24x 10 (5) 0. 045 4=4. 54 X 10? 
(2: 7 200 000—717, 2X 10° (6) 0, 000 06—6 X107? 

(3) 45474. 545€ 10* (7) 0. 003 06—3, 06x 107 * 
(11 0,454—4. 54x 107! (8) 0, 000 000 5—5x10 7 


ERAB 1 GRIP YONG DA 105 MUR 445 525 2 oigo 


z0. 01 
0-9, 0C] 
00—0., C00 1 


一 8X 10 ° 
—Bx10 


x ]107? 


:4 其 中 一 个 是 10 


于 该 数 乘 以 100， 


等 等 。 所 以 ,小 数 点 向 右 移动 位 , 问 时 除 以 10" ,可 保持 原 数值 不 变 。 便 m, 


3.29. 4 az -2 
n —3. 25 X10 


0. 9325 = 


小 数 点 向 左 移动 1 位 相当 于 该 数 除 以 10 。 所 以 ,小数点 向 左 移动 n 


可 保持 原 数值 不 变 。 例 如 ， 
7 296=72. 96 X10 =7, 295 X10 
任何 不 等 于 0 的 数 的 零 次 宕 都 等 于 L 


(q^a^21 (2)10=1  (3)(03X10°=1  (D7x1027 | 
F. 任 休 不 等 十 零 的 数 的 一 p(p EEROR ET XT p CREBRO (US: 
-sd 7 2 
(0107 i= (3)j i=7X10 
(25510 = (4)—5a ?一 一 二 
,分数 指数 备 与 根 式 的 互 模 表示 如 下 ; 
(121023 2/107 C3)10: 2 —/10 


(Qu tio (4)49? — / 45 —/64—8 


E RHR I 10^. 


8, 2X10 —8.2 


H. RHES Kor ll F: 
(ODOO0»—1077—10 — (2)007»-—1075—]05 — (3)Xa2) =a ° 
1 开 方 运算 方法 :10 的 整数 暴 开 平方 ,将 其 指数 除 以 2 。 如 果 这 个 指数 是 奇数 ,应 该 加 1 或 减 
] , 它 前 面 的 因数 同时 作 相应 的 调整 ;10 的 整数 短 开 立方 ,同样 需 将 指数 作 柑 应 的 调整 ,以 便 
使 其 能 被 3 整除 。 将 指数 除 以 3, 它 前 面 的 因数 单独 作 处 理 。 
O90 000—/9:«101 —/0 x/105 — 3x10! 或 300 
(2/3, 6X 105 = 36x 10^ —/36»/10 —6x 10! W 60 
(3/1 9x10 —/49x 10 5 «/49x/10 * —7x10 ? 0. 007 
GX/BXIO —/8.«//10 —2x10 52000 
GX/1.25X10 9/125Xx 10 9/125 X10 —5x10 或 50 
J. 用 科学 记 数 法 运算 。 
(128 000X2 500 2 (8X 100(2,5x 10) 220 x 105 —2x 10^ 或 20 000 000 


48 000 000 _ 18x 10* i224 y Tof 
OY x 12X10 7 010 一 4X10 sk 40 000 


0.0078 7.$XxX10? ,. a 
3 120 — 12x10 —6. 5x10 zy 0. 000 065 


(DG X10 756 <10 (4 x107*9(5* x 1050 24x55 x 197 9**—100x 10 —1x 107 


(546.000 0000 (0. 000 04)* _ (EX I) COX 10770*. 6X4* ,10° X 1077 
(800) (0, 000 2)* (8x1007(2x107)! 8x2 ]0' x10? 


6X256 1077 ,. 10™ 
64X8 ^10 1075 


(8) 6/4. 0x 10 9:6/8. 1x10) €/0. 001 60 — 6/4. 0x10 6/81x I0 0 6/16x10 5 
—(2x107)(9x10 )(4x1075 
—72x10 *—7.2x10 3 80.0072 

(26/6, 4x 10 210/27 000062, 16x10. 0 —Q/64Xx10 0 G21X 100 (/218X 107 5) 
-—(Ax10 03x10006x10 7) 
—72x10 2 或 0.72 


—3x107* 


附录 B 有 效 数字 


引 à 

每 一 项 观测 到 的 数值 都 是 近似值 。 各 种 物 型 量 的 测量 者 不 可 能 绝对 准确 ,例如 质量 ,长 
度 , 时 间 , 体 积 和 速度 等 。 繁 项 测量 的 准确 度 ( 可 靠 性 ) 均 受到 测量 仪器 精度 的 限制 ,因为 没有 
Af X HE IR) COR 

假定 某 物 体 的 长 度 被 记录 为 15, 7cm , 按 归 惯例, 这 就 意味 着 物体 的 长 度 被 测量 到 1,10 
记 米 . 它 的 精确 值 处 于 15. 65 和 15. 75em 之 癌 。 如 果 该 测量 精确 到 1⁄1) 厘米 ,将 记录 成 
15. 7 em, 15. 7em 表示 二 位 有 效 数 字 (1,5,7) ,而 15. 70em 表示 四 位 有 效 数 字 (1,5,7.0).。 有 
效 数字 就 是 在 测量 中 所 能 得 到 的 有 实际 意义 的 数字 。 

问 样 , 由 分 析 天 平 测 得 某 物体 的 质量 为 3. 406 2g , 指 的 是 物体 的 质量 号 确 到 1/10 EE, 
其 有 和 位 有 效 数字 (3,4,0,5,2)。 最 后 一 位 数字 (2) 是 不 确定 的 ;前 四 位 数字 是 可 靠 的 。 

:0ml. 的 滴定 管 分 度 值 为 0. 1ml., 可 估 读 到 1/100 毫升 。 记 录 为 41.81 m° 的 体积 具有 四 
位 有 效 数字 ,最 后 一 也 数字 (3? 是 佑 读 的 ,可 能 有 士 1 一 2 的 误差 ,前 三 位 数 :” 4,1,8) 是 完全 确 

和 在 化 学 与 四 理 的 基本 测量 中 ,最 后 一 -位 数字 是 人 展 计 的 并 也 看 成 是 有 效 勾 F. 


SEX 


JIRA 28ml 的 体积 具有 两 位 有 效 数 字 (2,8)。 如 果 把 这 个 体积 写成 ”028L ,仍然 是 表 
示 两 位 有 效 数 字 。 当 零 出 现在 第 -一 位 有 效 数 字 之 前 时 是 无 效 的 ,因为 他 们 六 册 于 确定 小 数 点 
的 位 置 。 然 而 当 零 出 现在 两 个 非 堆 数字 之 间或 小 数 点 右 方 的 非 零 数字 之 乒 ' 了 者 是 有 效 数 字 ， 
例如 .3 028 oL 和 0.2801 均 具有 三 位 有 效 数字 (2,8, 和 和 最 后 一 位 0);1. 02~， 具 有 其 位 有 效 数 
字 (1.),2,8);1,028 OL 具有 五 位 有 效 数 字 (1,0,2,8,0)。 同 样 , 氟 的 原子 衬 量 19. 00 具有 四 
位 有 效 数 字 。 

ié—Hu 458 9 R00 lb( 注 :lb AES, 11b—0, 453 592 37kg, A F HD e^ 3.26 9 ER B BH 
US Ha H EIER fen BE. oe US C CREER. A ahi E LE SS A 136: 
决定 0 数 点 的 位 置 。 如 果 称 量 仪器 精确 到 100 Ib, Dx REBRA Er 6 SCORE. 此 时 最 
好 采 月 科学 计数 法 ,9. 8X10 Ib 。 如 果 称 量 精度 为 10 tb, 册 可 写成 8 80x “也 , 它 表示 测量 
值 有 - :位 有 效 数 字 。 因 为 此 处 不 需要 零 来 确定 小 数 点 的 位 置 , 零 是 有 将 数 ，。 如 果 称 量 精 度 
为 ] 了 b, 可 以 写成 9. 800x10 Ib 5 四 位 有 效 数字 ) 。 同 样 ,光速 测 量 值 为 186 00mi/s QE cmi 为 
英里 , 1mi 二 1 609. 344m. 以 下 同 ? 可 精确 到 二 位 有 将 数字 , 因为 测量 此 值 : ; 只 能 精确 到 每 秘 
1000ni, 所 以 最 好 记 成 1. 86X l0 miss. 正常 情况 下 ,小 数 点 位 于 第 一 个 有 扎 Bera. 


非 测量 的 数 

有 有 些 数据 的 有 效 数字 按 定义 可 以 精确 到 所 需要 的 位 数 ,例如 数字 换算 当 晶 值 , 按 定义 lem 
=0.0.m, 其 单位 换算 系数 1 0X10 “的 有 效 数字 为 无 限 多 位 。 再 如 常数 = ， 和 ,的 数值 ,以 
及 12 等 系数 ,它们 是 非 测量 所 得 到 的 数 ,其 有 效 数字 位 数 可 以 认为 无 限制 ”在 原子 质量 标 度 


中 以 -个 C 原子 质量 一 12. 000 0 作 标 准 , 这 个 数值 中 小 数 点 后 的 零 的 位 数 接 需要 来 取 : 也 就 
是 说 看 计算 中 需要 几 位 就 取 儿 位 ， 


数字 的 修 约 
在 数据 计算 中 ,常会 有 一 - 些 准 确 度 不 同 的 数值 。 为 了 节省 时 间 , 同 时 减 和 错误 ,需要 按 一 
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定 规 则 对 这 些 数 据 进 行 修 约 。 数 字 的 收 约 原则 是 "四 舍 六 人 五 留 双 "。 当 尾数 小 于 5 时 念 K, 
尾数 大 于 5 时 进位 。 当 尾数 恰 为 5 时 , 则 应 考虑 保留 的 林 位 是 奇数 还 是 悄 数 .5 前 为 偶数 应 将 
5 舍 去 ,5 前 为 奇数 则 将 5 进位 。 例 如 ,51. 75g. 51. 65g 和 51. 85g SE 2I EE Z4] 0X, 51. 8g.51. 6g 
和 51. 8g 。 如 果 害 要 修 约 的 数字 不 止 一 位 时 ,应 该 是 一 次 完成 收 约 ,而 不 应 分 步 多 次 修 约 ,以 
免 引 起 误差 。 例 如 ,8. 452g 应 一 次 修 约 成 8. 5g. 而 不 能 先 修 约 成 8. 458, 然 后 修 约 成 8. 4g 
加 减法 

在 加 减法 运算 中 ,保留 有 效 数字 位 数 应 以 各 原始 数据 中 小 数 点 后 位 数 最 少 , 即 绝 对 误 最 
大 的 数据 为 准 。 可 先 将 各 原始 数据 直接 进行 运算 ,然后 收 约 结果 ;也 可 先 收 约 各 原始 数据 然 
后 再 进行 运算 。 无 论 如 何 应 该 始终 记 往 ,最 后 一 位 有 效 数 字 吓 估计 产生 的 .其 有 不 确定 必 
例 求 下 列 以 g 为 单位 的 各 数量 和 ? 先 加 各 ,后 修 约 : 


(1025. 340 (2358.0 (334, 20 (4)415. 5 
5. 465 0. 003 8 1.652 3 3. 64 
_0. 322 9.000 01 0. 015 0. 238 
31. 127g E) 58. 003 81 5. 867 3 419, 378 
一 58, ORE) 一 5, 87g( 管 案 ) 一 419. dg Æ) 
HERODO, G ,和 (4) 先 修 约 ,后 加 和 : 
(2)58.0 (324, 20 (0415.5 
0.0 1.65 3.6 
0.0 0. 02 0.2 
98, Og o, 87g 419, 3g 
乘除 法 


在 乘除 法 运算 中 ,保留 有 效 数 字 位 数 应 以 各 原始 数据 中 有 效 数 字 位 数 最 少 , 即 相 对 世 后 最 
大 的 数据 为 准 。 例如 ,7. 485X8.61: 或 0. 1642 二 1. 52 两 式 的 运算 结果 均 取 一 位 有 效 数 护 

上 而 介绍 的 是 . -种 近似 的 运算 规则 。 更 准确 的 修 约 厚 则 是 , 积 和 商 的 相对 误差 小 于 ， :全 
一 个 原始 数据 的 相 寺 误 益 。 为 此 ,对 于 以 8 或 9 并 美的 原始 数据 ,运算 结果 的 第 一 位 数 生 是 
1 或 少数 情况 下 是 2) ,在 修 约 积 和 商 时 应 多 保留 位 有 效 数字 。 只 有 这 样 才 能 保证 结果 ::] 相 
对 误差 与 原始 数据 站 相对 误差 最 大 的 数量 级 相同 。 以 下 列 除法 为 例 ， 


9.84. 
C 


按 近 似 运算 规则 ,答案 应 是 1. 1( 两 位 有 效 数 字 )。 但 是 ,在 9.3(9.3 士 0.1) 的 最 后 一 位 上 BA 
1 将 引起 约 1/100 的 误差 ,而 同样 的 情况 在 1. 1 中 却 产 生 约 10/100 的 误差 。 可见, 答案 LI 
的 精确 度 比 9. 3 低 得 太 和 多。 因此 ,在 这 种 情况 中 答案 应 该 是 1. 06, 使 答案 的 相对 演 差 1.j.3 
的 相交 误差 处 于 大 敏 相同 的 数量 级 ， 同 样 道理 可 解释 为 什么 0.92X 1,13—1.04 。 

在 目前 的 所 有 实际 化 学 计算 中 ,计算 精度 都 只 要 求 两 到 由 位 有 效 数字 。 因 此 ,学 生 7. BE 
工 演 算 乘 除法 。 即 使 是 用 电子 计算 器 也 是 不 可 靠 的 ,一 只 廉价 的 10in( 注 :in WRAY, n= 
2.54x 107? m. UA F [BD 长 的 计算 上 太 的 精度 为 三 位 有 将 数字 ,一 般 常 用 对 数 表 的 精度 为 目 URS 
将 数字 ， 

[Ag LESE 3880253527 , 故 在 此 无 法 给 出 每 种 计算 器 的 只 体操 作 规程 。 洋 细 阅 旋 二 于 
中 的 使 用 说 明 书 。' 订 所 购买 的 计算 器 除了 十 ,一 ,X 利 二 外 ,还 应 具有 有 如 下 运算 功能 : 科 汪 -半数 
法 (用 10 的 稳 表 示 ,对 数 和 反对 数 (包括 日 然 对 数 和 常用 对 数 ), 霸 指数 ,倒数 ,平方 , 平 了 FDA 
及 三 角 函 数 等 运算 功能 。 

这 些 运 算 功 能 的 用 途 是 显 曾 易 见 的 ,但 在 一 般 情况 下 ,应 该 使 用 科学 计数 法 。 例 如 .1E 记 
录 96 500 时 应 拒 它 看 成 是 9. 65 X 10* ,所 以 应 该 输入 65 EE4( 在 多 数 计算 突 中 “EE4 UN 
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x10 )。 计 算 器 保留 着 小 数 点 .所 提供 的 答案 是 在 1 和 10 之 癌 的 数 再 乘 以 10 RE, ERE 
答案 的 位 数 趟 出 有 效 数字 的 位 数 , 因 此 需要 对 最 后 的 结果 进行 修 约 。 如 果 至 少 有 一 个 数据 是 
用 科学 计数 法 表示 , 则 在 显示 中 将 普遍 采用 科学 计数 法 ,此 时 你 不 必 担 心 修 约 ,也 不 会 有 任何 
有 效 数字 消 失掉 。 


附录 C 对 数 运算 


引 8 


一 个 正 数 的 对 数 就 是 给 定 底数 的 指数 或 乘 方 次 数 . 也 就 是 说 , 当 一 数 的 底数 任意 给 定 过， 
这 个 数 的 对 数 则 为 该 底数 乘 方 得 到 这 个 数 所 必需 的 指数 。 对 数 的 运算 符号 为 log . PIS. 由 
F 1000—105,100: 210 ,10—10! ,1— 10? ,所 以 1000,100, 10 和 上 四 个 数 的 以 10 AUS «HEC 
4:89) 3.2.1 fi 0. 显然 10777 —34, 49 应 该 是 比 10010 7) 大 ,而 比 100010 BC. iz s 
E34. 49 的 以 10 为 底 的 对 数 嘴 logo 34. 49 一 1. 5377, 

在 电子 计算 器 和 计算 机 出 现 之 前 ,以 10 为 底 的 对 数 最 为 广泛 地 用 在 乘除 运算 中 。E GE. 
以 10 为 底 的 对 数 称 为 常用 对 数 ,或 Briggsiam 对 数 。 有 关 常 用 对 数 的 运算 规则 将 在 稍 后 :1] 段 
落 中 介绍 ,附录 卫 中 给 出 了 四 位 对 煞 坟 ， 昌 然 计 算 器 可 以 代替 于 工 运算 ,但 学 生还 是 应 rt 
习 有 关 对 数 的 知识 .以 使 增进 对 它 的 理解 ,并 把 它 作为 一 种 备用 的 计算 方法 。 
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在 求解 某 些 物 理 和 化 学 方程 时 ,多 数 情况 下 所 用 的 不 是 常用 对 数 ,而 是 自然 对 朴 :或 
Napicrian 对 数 ), 它 E e 为 底 的 对 数 。e 二 2.718 28…' 是 个 无 理 数 。 下 列 两 组 算式 可 清 外 地 
说 明 常用 对 数 与 自然 对 数 的 区 别 ,logw N — a 和 log,N = 此 处 1 一 六 和 后 一 人， 在 本 ?或 
许多 物理 .化 学 教材 中 ,lgN 表示 以 10 为 底 的 常用 对 数 ;而 In N 则 表示 以 e 为 底 的 自然 3 组 。 

REEI- EU e 为 底 的 和 白 然 对 数 表 或 其 他 底数 的 对 数 表 并 不 困难 ,但 没有 必 业 ” 因 
为 任何 两 个 不 同 底 汐 对 数 部 存在 简单 的 互 虱 关 系 ,例如 白 然 对 数 与 常用 对 数 之 间 存 在 加、 关 
系 : 


InN=2, 303 lg OD 


负数 没有 对 数 . 大 于 1 的 数 , 其 对 数 为 正 数 ;小 于 1 的 数 对 数 为 负数 。 零 的 对 数 是 - 上 无 
限 大 的 负数 ， 

已 知 某 数 给 定 底 的 对 数值 , 求 这 个 数 的 运算 过 程 称 为 取 反 对 数 。 

并 数 本 身 没 有 单位 。 原 则 王 进 ,一 个 有 单位 的 数 不 应 该 作对 数 运算 ,但 实际 上 我 们 红 ETE 
一 个 有 单位 的 数 用 对 数 形 式 表 示 . 例如 :pH 一 一 ]ELH J HPH j] 的 单位 为 mol/L 。 


使 用 电子 计算 器 作对 数 运算 


直接 输 和 一 个 正 数 , 按 LOG 键 或 是 按 LN 键 , 则 此 数 的 常用 对 数 或 自然 对 数 运 算 结 和 将 
在 数字 屏 上 显示 出 来 。 和 欲求 一 个 数值 的 反对 数 ,得 人 这 个 数 并 带 上 它 的 正 负 符号 , 先 投 INV 
( 道 运算 符号 ) 键 ,再 根据 是 求 常用 对 数 还 是 自然 对 数 的 具体 需求 按 LOG 键 或 LN BË, + E 
算 吕 直接 带 有 10: Aeg, Uag INV LOG 和 INV LN 操作 。 


对 数 的 运算 法 则 


由 于 到 对 数 就 是 求 宕 的 指数 ,因此 指数 的 所 有 性 质 也 足 对 煞 的 性 质 ， 
A. 两 数 积 的 对 数 等 于 两 数 的 对 数 的 利 。 
logab —loga--logb lg(5 280 48) —1g5 280--1g48 
B. 两 数 商 的 对 数 等 于 分 子 的 对 数 减 去 分 母 的 对 数 ， 
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log + = loga —logh lg E =]g536—Ig21.5 
C. -CARRER a jx RUPEE ORE LUREE S 
loga” = nloga lg(4, 28)? — 31g, 28 
出 此 规则 可 以 推导 出 换 底 会 式 (1)， 
r-lgiN 
也 就 是 ， 
10: = N 
等 式 两 端 取 自 然 对 数 ， 
InN=ln10: = zrln10—¿1IgN)(In10) 
而 In10— 2, 302585. RTEA, 
InN--2, 303lgN 


D. 一 数 的 ?次 方 根 的 对 数 , 等 于 被 开 方 数 的 对 数 除 以 根 指数 n. 
log ya = i loga lg/32— 1 ga? lg/ 792.— 18792 


此 运算 规则 是 规则 C 中 时 指数 取 分 数值 的 一 种 特例 。 
常用 对 数 选 算 
LECT a 
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例如 g34.49=1. 537 7,1 是 首 数 而 0.537 7 是 尾数 ， 

卦 数 表 中 给 出 了 一 个 数 的 对 数 的 尾数 ,在 缩 制 表 时 略 去 了 小 数 点 。 在 往 用 对 数 表 中 每 个 
尾数 时 不 应 该 忘记 前 和 面 的 小 数 点 ,而 且 每 个 尾数 都 是 正 数 ， 

如 果 师 个 数 只 是 小 数 点 位 置 不 同 而 数字 并 无 区 别 ,那么 它们 的 对 数 角 & 数 是 相同 的 。 对 
数 的 阁 数 只 与 原来 数字 中 小 数 点 的 位 置 有 关 , 可 由 以下 规则 确定 ， 

(DAT 1 的 任意 数 的 对 数 , 它 的 首 数 是 个 正 数 并 等 于 小 数 点 左 侧 的 1{ 1. jin: 
0 — 38 — 6 — 34 4 3 
1 * 3 E 2 1 1 " 


(2) 对 于 小 于 1 的 正 数 , 疡 的 首 数 是 个 负数 。 如 果 它 的 第 一 个 有 效 数 “位 于 小 数 点 右 侧 
s n 位 , 则 它 的 对 数 的 首 数 就 等 于 一 。 有 三 种 方法 表示 首 数 的 负 号 :(a)3+; EHE EZ. 
工 ,2 等 等 ;(b) 写 在 首 数 的 前 边 , 如 一 1, 一 2 等 等 ;(e 用 小 数 减 久 大 数 表 7 :页 数 ,如 9. 一 10， 
8. 一 :0 等 等 。 因 此 ;0. 348 5 取 对 数 ,其 首 数 为 1 ,9 一 10 或 一 1 :0.0513 所 对 数 ,其 首 数 为 
2 ,8. ~10 或 一 2。 当 使 用 电子 计算 器 求 算 一 个 小 于 1 的 数 的 常用 对 数 时 ,中 与 此 处 讨论 的 首 
数 表示 :法 有 所 不 同 , 因 为 在 数字 胖 上 所 昼 示 的 结果 总 是 负数 。 


以 求 728 的 常用 对 数 为 例 说 明 对 数 表 的 用 法 。 使 用 附录 D PE Eh 8 N (058 — 9E 
中 找到 72, 再 在 N 的 第 一 横 栏 中 找到 8, 两 栏 交 叉 处 的 数值 为 8 621。 将 此 化 的 第 一 个 数字 前 
加 上 小 数 点 ,就 是 所 求 的 对 数 的 尾数 。 因 为 首 数 是 ?2, 所 以 1g728 一 2. 862 .也 就 是 党 728 一 
107 . 

1g72. 8.1g7. 28. 1g0, 728 1g0. 0728 等 各 对 数 的 尾数 均 是 0. 8621. PE EORI), 

[,728— 2,8621 igo. 728—1 .8621 319.862 1—10 mJ —!--0.8621 

l.22.8—1.8621 — 1g0.0728—2 .8621 € 8.8621—10 — sË - -十 0.8621 


lg?.28—0.8621  1g0.00728—3 .8621 BE 7.8621—10 或- - +O. 8621 
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注意 ,不 能 写成 lg0. 007 28= —3. 862 1, 4E—3 5 0.862 1 之 间 加 上 十 号 。 因 为 
—3.862 1 表示 包含 一 个 负 尾 数 ( 一 0. 862 D x 48 Y FECE m ED 28 ETIRI f 
尾数 的 (电子 计算 器 则 与 此 怡 好 相反 》。 

PEDE lg46. 38 ,在 第 一 纵 栏 46 与 第 DURS 3 的 交叉 处 先 找 出 前 3 位 数 的 尾数 0. 66^ 6, 
然后 向 右 机 着 看 到 收 正 栏 中 与 标 有 8 的 纵 栏 相交 处 ,找到 7, 这 表册 修正 值 为 0. 000 7, Ero 
的 尾数 为 0. 665 6 十 0.000 7—0, 666 3, 再 有 加 上 首 数 1, 则 lg46. 38 一 1. 668 3 。 

下 如 在 前 耐 例 于 中 看 到 的 那样 ,lg453 8.1g463, 8,1g46. 38 的 尾数 都 是 0.666 3, 只 是 它们 
的 普 数 各 不 相同 ， 


练习 求 下 列 各 数 的 对 数 ? 
(D 454 (6) 0, 521 答 ,(1) 2.657 1. (601.7931 9.793 1 一 10 zE—1--0. 31 
(25280 (720.463 (2) 3.7226 (791.9760 或 9.976 0 一 10 或 一 1 十 0. 560 
(3) 96 500 (8) 0. (35 3 (3) 4,9845. (802.5478 48.547 8 一 10 或 一 2 十 0，;78 
(4) 30,48 (900,022 (4) 1.484 0 (903.3424 W 7.342 4—10 或 一 3 十 0. .2 4 
(5)1.057 (1020.000 2645 (520.024 1 (1004 .422 4. WẸ 6,422 4—10 或 一 4 二 0. 1.24 
有 时 候 对 数 被 用 在 代数 方程 中 ,如 y— 7. 5lgr 或 曲线 图 中 。 此 时 如 呈 x KT 1.M| |. 为 
正 数 ,没什么 特殊 况 明 的 。 如 果 六 小 于 1, 则 gr 为 负数 ,此 时 按 上 述 规定 ,需要 把 整个 对 婚 表 
示 成 一 个 负数 的 首 数 与 一 个 目 数 的 尾数 之 和 的 形式 。 而 对 于 代数 计算 ,最 好 是 将 对 数 作 71 一 
个 完整 的 正 数 或 负数 米 处 理 , 不 应 是 一 坐 正 一 六 负 。 鉴 于 这 一 目的 ,可 将 2 .748 6: ë 
一 1, 251 4 所 用 的 接 算 方法 是 将 一 2 与 一 0, 748 6 作 代数 和 。 


练习 求 下 列 各 数 的 对 数 , 并 将 答案 化 成 适用 于 代数 方程 的 量 ? 
(1) 0,275 (2) 2.000 394 (3)0.014 9 管 :(1) —0. 560 7 (2) —3,404 5 (32 一 1 82: 3 


反对 数 


知道 一 个 数 的 导数 求 这 个 数 , 称 为 求 这 个 对 数 的 反对 数 ,用 符 生 antilog 表示 ,用 ant ac 
示 和 常用 反对 数 。antlg3 表示 一 个 数 ,这 个 数 的 对 数 等 于 3 ,显然 这 个 数 是 1000, — di. 
antilgN=10", 

欲求 2. 674 7 的 反对 数 , 即 求 什么 数 的 对 数 等 于 2.674 ?。 首 数 和 尾数 分 别 为 A 
0.674 7. 在 附录 了 沟 常 用 对 数 表 中 找到 尾数 6 739, 它 对 应 的 反对 数 的 有 效 数字 是 472。. j 于 
6 739 比 期 望 数 6 717 少 8, 因 此 需要 在 同行 的 修正 栏 中 找到 8 所 对 应 的 第 四 位 有 效 数 '; 9, 
反对 数 的 完整 有 效 数 字 为 4 729。 再 根据 首 数 2 确定 小 数 点 的 位 置 ,得 到 所 求 的 数 为 471. 1。 

同样 道理 ,anti g1.674 7 — 47. 29,antilg0, 674 7 —4. 729. antilg(9. 674 7—10) —0. 12 9 
等 等 。 此 外 ,在 求 antilg( 一 1, 674 7?) 时 ,务必 先 将 一 1. 674 7 变 成 2 . 325 3, 或 8. 325 3 一 … ,或 
一 2 十 0. 325 3, 因 为 在 常用 对 数 表 中 没有 负数 的 尾数 。 


练习 ” 求 下 列 各 数 的 反对 数 ? 


(D 3.1568 — (7) 0, 0008 4 (1) 1 435 (7) 1.002 
(201.6934 — (8)1.7507 (2) 49,37 (8) 0,5632 
(3)5.6034 (9) —2—0, 0034 (3) 493 700 (9) 0.010 08 
(4) 2.5000 — (10) 7. 2006—10 (4) 316.2 — (100 0, 001 587 
(5) 2.0436 (11) —0. 2436 (5) 110.6 — (1120,570 7 
(600.9142 (12) —3. 7629 (608.208 (12) 0.000172 6 
科学 记 教 法 在 寺 数 运算 中 的 应 用 


lg{4. 502€ 10 2 —1g4. 50 十 lg10 — 7 J-1g4, 50=7 +0. 653 2—7. 653 2 
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太 学 化 学 习题 精 解 


lg(4. 50x10 )=lg4. 50+lg10 *- —4--lgl. 50=—4+0, 653 2—4 . 65% 2=6, 653 2—10 

一 般 来 洲 , 如 果 一 个 数 被 表示 成 两 因数 的 积 ,第 一 个 数 是 1 与 10 之 疗 的 数 ,而 第 一 个 数 是 

10 的 整数 次 竺 。 那 么 第 -个 因数 和 第 二 个 因数 的 对 数 正好 分 别 昆 这 个 数 的 对 数 的 尾数 和 首 
数 。 


练习 求 下 列 各 数 的 对 数 ? 


(1) 3. 75 x 10? (3»6.6x10 7 (5360, 3X 10 * 

(2) 6, 02x 107 (45 0, 75x 10! (602, 089 X 107" 
管 ,(1) 2.5740 (3)27. 819 5 —3. 819 5—30 (507 .780 3 23, 18 3—10 
一 一 27 :0.819 5 == - Ü. 760 3 


(2) 28,779 6 (4) 3.875 1 (6015.320 1 一 5. 320 1—20— —15—0,2. 1 
相反 ,一 个 吧 对 数 可 以 直接 用 科学 记 数 法 表示 。 首 数 的 反对 数 就 是 1 558. FEES o 
数 就 是 展 前 边 的 系数 ,小 数 点 处 在 反对 数 的 第 … 位 数字 之 后 。 例 如 ， 
Antilg3. 812 0 一 (antilg0. 842 0) X Cantilg3) —6, 95x 10? 
Antilg3 . 842 0= (antilg0. 842 0) x [anulg( —3) ]—6, 95 X 107? 


Antilg—3. 842 0—antilgd . 158 0 一 (antilg0. 158 0) x [antilg( —4)]— . 439x10 + 
练习 用 科学 记 数 法 表示 下 列 各 数 的 反对 数 ? 
1) 10. 476 9 (3) 5.040 3 (3) 7. 621 6 
2) 19. 204 4 (4) 4, 140 2—20 (6) —8,276 3 
管 : 1) 2 998x10" (3) 1.097 X10? (5) 4, 184 X 10? 
2) 1, 602x107 (4) 1, 381 X 10775 (65 5. 292 107? 
PAREA Ho 3E] 
1. 计算 487 x2, 45 X0. 038 7 的 积 ? 
fi iE 2—487 X2. 45 X 0,038 7 lg487= 2.687 5 
Igz—1g487 - lg2. 45---1g0. 038 7 lg2. 45— 0. 389 2 
—]. 664 4 lg0, 038 7— 8,587 7—1 (+) 
z-antilgl.664 4—46. 17 或 46,2 lgx=1], 664 4—1 
(三 位 有 效 数字 ) 或 1.6644 
2. 求 r=136, 3/65, 38 一 ? 
S. lg136. 3—2. 134 5 
gx 1g136. 3—1g65. 38=0. 319 1 lg65. 38=1. 8154 ( ) 
z=antilg0. 319 1=2. 085 ]gz==0. 319 1 
3. 求 x 二 1/22. 4 二 ? lg1 一 0 一 10.000 -10 
解 ;jgx 二 lgl 一 lg22. 4—8, 6498—10 lg22, 4= 1,350. (—) 
x—antilg8. 6498— 10—0, 04458 x 0. 0446 lgr- 8.649 - -10 


(三 位 有 效 数字 ) 


任何 对 数 加 或 碱 10.0000 一 10 或 20. 0000— 20 等 等 , 均 不 会 改变 其 原 外 数值 。 


N 17. 5x1, 92 
4. K zo 98350.0314 ° 


8k. lgx 二 《lg17, 5 十 lg1, 92) 一 
1g17. 5=1. 243 0 
lgl. 92=0. 2833 (+) 
1.526 3 X 11, 526 3—10 


(lg0. 283--1g0. 031 4) 
lg0. 283 —9.45] 8—! 


lg0, 031 4=8, 496 9— : 


(+) 


17.948 7—20 m 7, 948 7—10 


HIC 对 数 运算 
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lg17, 5—lg1. 92-11. 526 3— 10 
lg0. 283--1g0. 031 4— 7.948 ?一 10 (—) 
lgr— 3.577 6 
r-antilg3. 577 6—3 781 x 3, 78x 10? 
5. R r—(6,138) —? 
fif. lgx—3(lg6. 138) —3(0. 788 1) —2. 364 3 
r--antilg2, 384 3—23). 4 


6. È x 2/7 514? 或 (7 514)! 7—3 

解 :gx 二 去 (lg7 514) =+ (3.875 8) —1, 037 3 
r—antilgl.937 9— 86.68 

7. K 04/0. 059 2.9 或 (0.059 2)13 一 ? 

解 :jgx 一 二]80. 059 25 (8, 772 3— 10) — 1 (28, 772 3 一 30) 一 9. 590 8—10 
x=antilg9. 590 8—10—0. 389 8 或 0. 390( 三 位 有 效 数 字 ) 

8. k r= (52) = ? 

B lgr— T Glgls2i—d (3X2, 181 9-16. 545 4) 23, 272 7 
r—anulgà.272 7 一 1 874 或 1.87x10:( 三 位 有 效 数字 ) 

9. ;&K(6, 8x 10 0:2? :X (6, 80? x 107 —7 

fit lg(6. 8)! —3(lgr. 8) —3(0. 832 5) —2. 497 5 


(6. 8)! —-antilg2, 497 5 —314, 4 或 3.14X10( 三 位 有 效 数 字 ) 
所 以 (6.854107): 23, 14 X 10* x 1072 —3, 14 x 107 


10. 3&/8. 31x 10^! =? 或 /33. 1X 10. 7 =? sk /83, 1X 1075 —7 
f 1g /83. 1-1 ages. b-iü. 919 6) —0, 959 8 

/83. 1—antilgO, 959 8 一 9. 116 s% 9, 12 
所 以 8, 31X1C7 --9.12x 1075 


ll. 3 c— 97:98 — o lgl. 665— 0.22: 4 
解 : lgr — 1. 665Clg)7) lgl, 987— 0,264 3 
=1.665(1. 986 8) —3. 309 lgC1. 665x 1.587) — 0. 51 : 7 
r--antilg3, 309—2, 04 X 10° 1. 665X 1 987= 3, 3€. 
12. 3K r—]n28. 25:=? 
$ x= 2, 303lg28, 25 一 2. 303X 1, 451 0 ]g2, 303—0, 3523 
lgz=1g2.303+1g1.451 0=0, 524 0 lg1. 451 0=0. 1617 . +) 
x=antilg 0. 524 0— 3. 342 lgz—0. 524 0 
13. K 2-57. 91n(G. 25 Xx 1000 2? lg57. 9— 1, 762 7 
fg lg2, 303—0, 362 3 
x—57,9 x Z. 3031g(, 25x 101) lg4. 512—0,6544 +) 
=57, 9x2, 303xX 4, 512 2.179 4 
igr —1g57. 9--1g2. 303+ lg4. 512 
=Z. 1794 


r-antilg 2. 779 4— 602 


HRD 四 位 常用 对 数 表 
| 比例 部 分 

x Ü 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1 2 3 1 8 6 7 R 9 
10 JOO 20043 0086 0128 0170 | 0212 0253 6294 0334 0374] 4 8 12 17 21 25 29 33 37 
11 0414 0453 9492 1331 0589 0607 0815 0682 0719 07553| 3 8 11 15 19 23 26 30 34 
12 0792 0828 0864 0899 0934| 0969 1004 1038 1072 1106) 3 7 10 1: {7 ZI 24 28 3i 
13 1139 1173 1206 1239 E271 | 1303 1335 1367 1399 1430] 3 6 10 1: 16 19 23 26 28 
is 1481 1182 1523 1533 15841;1611 1644 16873 1704 1732| 3 6 9 R 15 18 21 24 27 
IM 1761 1790 1818 1817 l$75 1503 .931 ^ 959 1987 2011]3 8 8 1 4 17 Z0 22 23 
it 2011 2088 2095 2122 2148 | 2175 2201 2227 2253 2279] 3 5 8 1 3 16 18 2 2 
17 2304 2330 2355 2380 2405 | 2430 2455 2480 2501 25200 2 5 7 1 R 15 V 20 22 
lé 2553 2577 2601 2625 2648 | 2672 2695 2718 2742 2766 | 2 5 7 bb ]2 | 46 t9 21 
Ir. 2788 2810 2833 2856 2878 | 2900 2923 29045 2967 2988| 2 d 7 £ I 13 16 18 2Ç 
2D 3010 3032 3054 3075 3096] 3118 3139 3160 3181 320101 2 1 5 f£ 113 15 I7 18 
z1 3222 3243 3263 3284 3304 | 3321 3345 2365 3385 3404 | 2 4 6 ë 110 12 14 16 18 
22 324 3444 3464 3483 35021 3522 3511 2560 3579 359812 4 6 : 0 12 1 I l? 
23 3617 313636 3605 3674 38692 | 3711 3729 3747 3766 3784 2 4 6 + 3 H 13 13 17 
324 3802 3820 3838 3858 3874 | 3802 3900 3927 3945 3962] 2 4 53 7 9 Íl 13 M 16 
25 3979 3997 ¿014 4031 404g | 4085 4082 1090 和 1 1133] 2 3 5 7 9% 10 12 14 Db 
36 4150 1166 4183 4200 4215, 1232 4249 1265 4281 1208; 2 3 5 7 8 W 1l] 13 HB 
2 i314 4330 4346 4362 4378| 1393 4409 4125 4440 44562 3 858 8 8 9 H 13 14 
25 4472 4187 4502 4518 4533: 4548 4064 4579 4594 1609] 2 3 5 6 8 3 il 1$ H 
28 4624 1633 4654 4669 4683 | 4698 4713 4728 4712 17507| 1 3 4 ë 7 9 19 12 13 
30 4771 4786 4800 4814 4829 | 4843 4857 4871 41886 4900| 1 3 4 8 7 9 B 1l 13 
31 1914 4928 4942 4955 4969 3983 49597 5011 5024 25038] 1 3 4 € 7 8 1 ll lë 
32 5051 5085 3079 20502 5103] 31139 5132 5145 5159 2172|]1 3 4 5 7 8 9 11 12 
33 5183 5198 5211 5224 5237 | 5250 0263 5276 5289 2302] 1 3 4 5 6 8 P 19 12 
KE 3315 5328 5340 5353 5366 | 0378 5381 5403 51160 5428| 1 3 4 5 b 8 3 10 li 
35 5441 5453 5465 5478 51005502 3514 2527 5539 2351.1 2 4 5 6 7 9 10 11 
35 5583 5275 5587 5599 56811] 5623 38535 5547 5858 5670] 1 2 4 I ù 7 B 10 M 
37 5682 5604 5705 5717 5729, 5740 20752 5/63 5775 3786 1 2 3 5 3 7 8 9 1 
38 5798 2809 2821 5832 5843 | 5855 0866 5377 53888 5899| 1 2 3 5 >» 7 8 9 10 
30 5911 5522 5933 5944 5955 | 5366 5377 5988 5999 86010] z 3 4 5 7 8 89 10 
40 6021 8031 6042 $8353 8964] 8275 6085 680396 6107 6117] 1 2 3 4 : 6 8 2 1 
4l 6128 6138 6118 6160 6170] 6180 86181 6201 6212 6222] 1 2 3 4 353 8 7 8 9 
2 6232 6243 6253 86263 5274 | 6284 0294 6304 8314 63251] 2 3 d 35 6 7 8 9 
43 6335 0345 6355 6365 6375] 6385 6395 6405 6415 6422] 1 2 3 4d j 6 7 8 9 
44 8135 6444 6454 6484 6474 | 5484 6103 6503 6513 6522| 01 2 3 4 5 86 7 B 9 
45 6532 6542 6551 6561 6571 | 6580 6590 6599 6600 6618| 1 2 3 4 j 8 7? 8 9 
45 6528 6337 6646 6856 6686516875 $0684 6603 6702 67112 1 2 3 4 3 6 7 7 g 
4: 6721 6730 6739 6749 6768 | 6767 6776 6785 6794 6803 1 2 3 4 3 5 6 7 B 
48 6312 6821 6830 6839 6848 PF68357 6866 6875 6884 6803| 1 2 3 4 | 5 à 7 8 
45 6902 6811 8920 6928 8937 | 6946 6955 69061 672 6581 | 1 2 3 4 i 5 6 7 B 
50 6090 6998 7007 7016 7024 | 7033 7042 7050 7058 7067 1 2 3 4 5 6 7 å 
al 7076 7081 7093 7101 7119 1 7118 7126 7135 7143 752| 1 2 3 3 5 8 7 3 
32 '7160 7168 7177 7185 7.93. 7202 7210 7218 7226 75| 1 2 2 3 3 6 7 f 
53 ' 7243 7251 7259 7267 7275 | 7284 7292 7300 7308 7318] ] 2 2 3 2 6 8 7 
54  |7324 7332 7340 7318 73556 | 7361 7372 Tigo 7388 T7396 | J 2 2 3 35 6 6 7 
N Ü i 1 3 4 5 6 7 8 9 t 2 3 4 5 7 ü 8 


附录 了 四 位 常用 对 数 表 


Bk 
N 0 I 2 3 4 5 6 7 8 5 比例 部 分 
| 1 2 3 4 5 6 7 8 98 
EN L. 
53 7404 7412 TALS 7427 7435] 7443 7451 7459 7466 F474| 1 2 2 3 4 5 5 5 7 
58 7482 ?490 7497 7505 7513 7620 7528 37036 7543 7551 E 2 2 3 4 5 5 5 7 
57 7559 T7566 T7574 T7582 7589| 7597 7604 7612 7619 7527] 1 2 2 3 4 5 3 5 7? 
38 7634 7642 7649 7657 7564176872 T679 37686 76904 T70!, | 1 2 3 4 4 5 à 7 
59 7709 7716 7723 7731 7738: 7745 7752 7760 7767 7774| 1 1 2 3 4 4 3 5 ? 
690 7782 T7789 7796 7803 7810| 7818 7835 7832 7839 7846| 1 1 2 3 4 4 3 š 6$ 
61 | T7853 7860 7B68 7875 7882) 7880 7896 7903 7010 7917| | 1 2 3 4 4 5 & & 
82 T924 7931 72938 T7945 7952) 7959 7566 7973 7980 79871 1 1 2 3 3 4 D f 5 
63 7993 8009 K007 8014 8021 8028 8035 3041 8048 3023 |] 1 2 3 3 4 5 5 8 
gA B062 8069 ^075 S082 B089 | 3096 Alloz Bios alle 28122 ' 1 l z 3 3 4 5 5 5 
55 8129 38136 142 8149 B156' 5162 8169 8176 $8182 Sl89 | 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
66 18195 8202 +209 8215 8222 | 8228 8235 S241 8248 S2331| 0 1 2 3 3 4 5 S 5 
67 8261 B267 p274 B260 5287, 52903 8299 8306 8312 $319 l 1 z 3 3 4 5 3j 3 
66 8325 8331 a338 8344 8351|8357 8363 8370 8376 8382| 1 1 2 3 3 4 4 3 i 
69 |8388 839: iÇi 8407 8414|8420 8426 8432 8439 8445| 1 1 2 2 3 4 4 5 3 
70 BASI 8457 Ep63 B470 84761 3482 B488 8494 8500 850S] 1 1 2 2 8 4 4 5 i 
7] |8513 8519 #725 8531 8537 | 8543 8549 8555 8561 8567 1 1 2 2 3 4 4 5 
72 (8573 8579 £585 &591 8597] 8603 8609 8615 8621 8627| | 1 2 2 3 4 4 5 
73 8633 8539 5045 8651 8868573663 8669 8675 B681 368611 ] 2 2 3 4 1 5 
74 8692 8698 B'04 8710 ATIS, 8722 8727 6733 8739 58745, 1 1 2 2 3 4 4 5 
75 | 8751 8758 8:82 B768 R774 | 8278 8785 8791 8797 88020) 1 2 2 3 3 4 5 
76 8808 38814 e20 B825 5831| 8837 8842 8848 8854 S839 | I 1 2 3 3 4 5 
77 8865 8871 8.76 BESZ 8887 8893 B899 8904 8910 58915 1 l 2 2 3 3 4 4 
了 8 B02] 8027 BLI B938 的 43 89490 38954 5960 58965 89711 1 l 2 2 3 3 * 4 
79 BD76 8982 Ru3T 8093 38998 | 3004 3009 35015 23020 502511 1 2 2 3 3 4 4 
80 9031 9038 3012 5047 5053 9058 9063 9689 8074 9079 | 1 1 2 2 3 3 4 4 
Bl 3085 3080 90:6 2101 91069112 $117 95122 9128 9133! 1 1 3 2 3 3 A4 4 
52 3138 293143 95116 3154 5153913185 9170 9175 939180 391861 1 j 2 2 3 3 4 4 
83 3191 5196 92 1 9206 9212 9217 9222 9227 8232 92281 1 i 2 2 3 3 4 4 
84 9243 9248 292.3 9258 3263, 9269 0274 9279 0284 9289 | 1 1 2 2 3 3 4 4 
85 0294 9299 33:1 $209 1415] 53820 5325 9330 9335. 3540] |] 1 8 2 3 3 4 4 
86 9345 0350 23 5 5360 5365] 50370 9375 9380 9385 9390] 1 ] 8 8 3 3 4 4 
T 6395 400 24 5 S410 S415]! G420 9425 9430 9435 MAUI 0 1 1 2 2 3 3 4 
EB 9445 9450 04:53 9460 9465| 9460 9474 0479 9484 9489 1 1 2 2 3 3 4 
gg [oa 9499 951 9509 9513 9518 9523 9528 9533 9538] 0 1 1 2 2 3 3 4 
90 9542 9547 5531 9557 9562 3566 9571 9576 9581 958610 1 1 2 2 3 3 4 
91 9590 9595 HE01 5605 5509 | 9614 9619 9624 9628 2633] 60 1 1 2 2 3 3 4 
92 9538 9843 9547 9652 95579861 9666 9671 9875 9680] 0 J 1 2 2 3 3 4 
93 8585 93689 968; 9699 9703 9708 9713 9717 9722 $727] 0 1 1 2 2 3 3 4 
94 9731 8788 974. 9745 9750, 9754 9759 9753 9768 9773] 0 1 1 2 8 3 3 4 
95 |9777 9782 978. 9791 9795] 90800 9805 9809 9811 ilo 1 1 2 2 3 3 4 
O 1 2 Z 3 3 í 
ü 1] 2 8 3 3 4 
0 1 2 2 3 3 4 
0 2 2 3 3 3 
i 4 5 8 7 8 


附录 了 四 位 常用 对 数 表 


Bk 
N 0 I 2 3 4 5 6 7 8 5 比例 部 分 
| 1 2 3 4 5 6 7 8 98 
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80 9031 9038 3012 5047 5053 9058 9063 9689 8074 9079 | 1 1 2 2 3 3 4 4 
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